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109. Leonhard Limpach: Ueber Gesetzmassigkeiten bei 
der Substitution aromatischer Amine. 

(Eingegangen am 25. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Substitution der Phenylwasserstoffatome im Anilin und dessen 
Homologen durch Alkylgruppen, die sogenannte Eernsynthese aroma- 
tischer Monamine, hat seit ihrer Entdeckung durch A. W. H o f m a n n  
und C. A. M a r t i u s  I) zahlreiche Forscher beschaftigt. Aus den ver- 
offentlichten Untersuchungen lasst sich aber bislang eine bestimmte 
Gesetzmassigkeit nicht ableiten, und miichte ich deshalb im Folgenden 
iiber eine Arbeit berichten, die geeignet erscheint, die Gesetze, nach 
welchen diese Reaction verlauft, zu erklaren. Der Grundgedanke der- 
selben war folgender : vom Anilin ausgehend sollten durch Substitution 
je eines Wasserstoffatomes durch Methyl successive die siimmtlichen 
Isomeren und Homologen dargestellt werden. Die Untersuchung er- 
schien anfangs, wegen der miihsamen Reinigung der durch Umlagerung 
erhaltenen Basengemenge, ziemlich aussichtslos , konnte schliesslich 
aber doch durch Ueberfiihren der verschiedenen Basen in die Formyl- 
verbindungen und Reinigen der letzteren durch fractionirte Krystalli- 
sation mit dem gewiinschten Erfolge zu Ende gefiihrt werden. 

Die Umlagerungen wurden sammtlich durch Erhitzen je eines 
Molekiiles salzsaurer Base mit einem Molekiil Methylalkohol auf 250 
bis 3000 unter Druck ausgefiihrt. Als Ausgangsmaterial diente vorerst 
Anilin. 

Aus salzsaurem Anilin erbielt ich, entsprechend den Angaben 
A. W. Hofmann’s  2, P a r a t o l u i d i n .  Ortho- und Metatoluidin konnten 
nicht einmal in Spuren nachgewiesen werden. Es tritt in diesem 
Falle das Methyl zunachst ausschliesslich in Parastellung zur Amid- 
gruppe. Gleichzeitig wurden jedoch geringe Mengen hoher siedender 
Basen erhalten und diese erwiesen sich als ein Gemenge von 1. 3. 4- 
M e t a x y l i d i n  und Mesid in .  Die Trennung respective Reindarstel- 
lung letzterer Amine geschah nach folgender Methode: In  dern iiber 
2000 siedenden Basengemenge wurden die primaren Basen nach der 
iiblichen Weise in die Diazoverbindungen iibergefiihrt und diese durch 
Ausschiitteln rnit Aether von den als Nitrosamine iilig abgeschiedenen 
secundaren Basen befreit und dann rnit p-Naphtolsnlfosauren in alka- 
lischer Losung zu Azofarbstoffen combinirt. Letztere ergaben nach 
Abfiltriren und Abpressen von den Mutterlaugen, welche eventuell 
vorhandene tertiare Basen enthalten konnten , durch Reduction mit 
Zinnchloriir und Salzsaure die salzsauren iind schliesslich nach dern 

I) Diese Beriehte IY, 742. 
2, Diese Berichte V, 704. 



641 

Alkalischmachen durch Ausschiitteln mit Aether oder durch Ueber- 
treiben mit iiberhitztem Wasserdampf die freien Monamine. Das SO 

erhaltene Gemenge der primaren Basen wurde rnit der hinreichenden 
Quantitat Ameisenslure versetzt und die Bildung der Formylverbin- 
dungen durch schwaches Erwarmen unterstiitzt. Die nach dem Er- 
kalten krystallinisch erstarrte Masse schied dann beim Umkrystallisiren 
aus Alkohol als erste Fraction lange, derbe Nadeln ab,  welche con- 
stant bei 1770 schmolzen und sich als reines F o r m y l m e s i d i n  er- 
wiesen. 

Gefunden Berechnet 
c 73.37 73.62 pCt. 
H 5.22 7.97 )) 

Nach dem Verseifen rnit verdiinnter Schwefelsaure destillirte die 
Base bei 232-234O. 

Die alkoholische Liisung, welche auch nach langerem Stehen keine 
Krystalle mehr abschied, wurde rnit so vie1 Wasser versetzt, dass 
milchige Triibung eintrat, dann wurde erwarmt und langsam erkalten 
gelassen. Hierbei schied sich einc weitere Krystallmenge in  grossen 
Prismen ab , welche nach einmaligem Umkrystallisiren constant bei 
113.5O schmolzen und nach dem Verseifen eine Base vom Siedepunkt 
216-2170 geben. 

Aus den letztm Mutterlaugen konnten nur noch Krystalle erhalten 
werden, welche unterhalb G O O  schmolzen und nach dem Verseifen 
festes Paratoluidin lieferten. 

Ausser den genannten drei primaren Basen waren weitere Isomere 
oder Homologe nicht entstanden. 

Ich habe aus Anilin sonach P a r a t o l u i d i n ,  M e t a x y l i d i n  und 
M e s i d i n  erhalten und tritt demgemass die Methylgruppe zunachst 
in die Parastellung, Paratoluidin, dann in  die erste der beiden Ortho- 
stellungen, 1 . 3 . 4-Metaxylidin7 und schliesslich in die zweite Ortho- 
stellung, Mesidin, 

Letztere war  reines 1.3. 4 - M e t a x y l i d i n .  

c H3 C H3 C H3 
\ / '\ /" , 

I 1  I 'CH3 CHs I , ,'CH3 
'\ / \ 

N H2 N Ha N H2 
bildend. 

tate; beide lieferten nur 1. 3 . 4 - M e t a x y l i d i n  und M e s i d i n .  

vor liingerer Zeit nachgewiesen, nur M e s i d i n .  

O r t h o -  und P s r a t  o l u i d i n  ergaben genau entsprechende Resul- 

Salzsaures 1. 3 . 4 - M e t a x y l i d i n  gab, wie H o f m a n n ' )  schon 
Bei letzterem zeigte 

l) Diese Berichte X, 715; vergl. auch E i s e n b e r g ,  diese Berichte XV, 
1012 und N o l t i n g  und Fore l ,  diem Berichte XVIlI, 2651. 
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sich der Versuch eiuer weiteren Kernmethylirung erfolglos und waren 
sonach die in M e t a s t e l l u n g  z u r  A m i d g r u p p e  s t e h e n d e n  
W a s s e r s t o  ff a t o m e nicht durch Alkylgruppen substituirbar. Dieser 
Beobachtung steht eine Angabe von N i i l t i n g  und B a u m a n n  ') 
gegeniiber. Die Genannten haben das Mesidin in ein tetramethylirtes 
Amidobenzol iibergefuhrt, welches sie mit der aus Pseudocumidin 
unter den gleichen Bedingungen erhaltenen Base identificiren. Ich 
habe deshaJb diesen Versuch rnit der griissten Sorgfalt wiederholt 
und salzsaures Mesidin mit Methylalkohol so lange auf 300O erhitzt, 
bis zum Theil schon Verharzung resp. Abspaltung von Chloramnionium 
eingetreten war, aber iiiemals konnte ich nach der oben beschriebenen 
hlethode, d. h. (lurch Ueberfiihrcn der primgren Basen in Azofarb- 
stoffe und Reduction derselben u. s. w. eine andere primare Base er- 
halten als chemisch reines Mesidin, das Ausgangsmaterial , welches 
sich der Reaction entzogen hatte. Ausserdem waren nur secundare 
ond tertiare Basen entstanden. 

Die erhaltene Formylverbindung krystallisirte in langen, derben 
Nadeln und schmolz constant bei 177O. 

Berechnet 
fur CroHlsNO fur CiiHisNO Gefunden 

C 73.24 73.62 74.60 pCt. 
H 8.27 7.97 8.47 !+ 

Die durch Verseifen mit verdiinnter Schwefelsaure erhaltene Base 
destillirte bei 232-2330, d. h. genau dem Siedepunkt des angewandten 
Mesidins. 

Nachdem nunmehr constatirt war, dass aus Anilin, beziehentlich 
Orthotoluidin, Paratoluidiu und Metaxylidin nur Mesidin erhalteii 
werden kann, lag der Gedanke nahe, das von W r o b l e w s k y 2 )  zuerst 
dargestellte symrnetrische Metaxylidin 1. 3 . 5  als weiteres Ausgangs- 
material zu benutzen, um von diesem aus zu einem Cumidin und 
zum tetra- und pentamethylirten Amidobenzol zu gelangen. In  der 
That  verlief dieser Versuch glatt in  der gewhschten  Weise. 

l) Diese Berichte XVIII, 1149. 
a)  Ann. Chem. Pharm. 207, 91. 


