
2469 

442. C. A. Bischoff  Studien uber Verkettungen. 
XVIII. Paratoluidin. 

[Mittheilung au5 d e n  chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 25. October.) 

1. 5.35 g p-Toluidin , 4.5 g ceRrompropionsaureathylester ver- 
fliissigten sich bei 100". Nach 5 Min. begann die Salzabscheidung. 
4 Stunden auf 1000 erliitzt. Erhalten: 4.32 g Bromhydrat (Theorie 
4.7 g). Dissociationsp. 1700, verkohlte bri 3000 (reines salz:  Dis- 
sociationsp. 1970. Schmp. 286-2890). Bromgehalt: 42.54 (Theorie 
12.55) pCt. 

Procente der Umsetzung: 91.91. 
Beim Einleiten I on Chlorwasserstoff i n  das atherische Filtrat 

scheidet sich das Chlorhydrat drs V e r k e t t u n g s p r o d u c t e s  aus, 
welches bei etwa 82 0 dissociirt und zwischen 13 1 - 132 schmilzt. 

c1 
CHs . C6 HJ . NH2 . CH (CHJ) . CO . OCZ Hs ' 

Chlorgehalt 14.67 bezw. 14.52 pCt.; ber. 15.46 pCt. 
2. 21.4 g Base; 18.1 g Brompropionester. 4 Stunden bei 120°. 

Erhalten: 17.4 g Bromhydrat (Theorie 18.8 g), oberhalb 3000 sich 
zersetzend. Rromgehalt: 42.48 pCt. 

Procente der Umsetzung: 92.55. 

Erhalten: 17.2 g Bromhydrat mit 42.48 pCt. Brom. 
Procente der Umsetzung: 92.02. 

Erhalten: 14.4 g Bromhydrat mit 42.45 pCt. Brom. 
Procente der Umsetzung: 76.60. 

3 21.4 g Base; 19.5 g n-Brombuttersiiureathylester, wie sub 2. 

4. 21.4 g Base; 19.5 g a-Bromisobuttersaureathylester, wie sub 2. 

5. 21.4 g Base; 20.9 g a-Bromisovaleriansaureathylester, wie 
sub 2. Erhalten: 7.1 g Bromhydrat mit 42.10pCt. Brom. 

Procente der Umsetzung: 37.76. 
6. Zur Erzielung der Ausbeutecurven und zur Isolirung des 

noch unbekannten 

a-p- T o l u  i d o i sova 1 e r i  a n s a u r e a t  h y 1 e s t e r s :  
CHJ . C&4. NH . CH(C0 . OCaHg) . CH(CH3)2, 

wurden von Hrn. stud. C b a r a s c h  griissere Mengen verarbeitet. Der  
geeuchte Ester stellte ein Oel dar (Sdp. 295O bei 753 mm), welchee 
in fester Kohlensaure zwar sehr dick und zahe, aber nicht krystal- 
linbch wurde. 

Analyse: Ber. Procente: C 71.49, H 8.94, N 5.96. 
Gef. D n 71.48, D 8.90, )> - 
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Die Verseifung des Esters mit wassrigem Kalihydrat lieferte eine 
Sa ure, welche nach dem Umkrystallisiren aus 25-procentigem A l k z  
hol weisse blattrige Krystalle darstellte, die bei 1100 schmolzen, in 
heissem Wasser, ferner in Alhohol, Aether, Benzol, Ligroi'n, Chloro- 
form und Eisessig leicht loslich waren: 

CHI. C6H4. N H .  CH(CO0H). CH(Ct-I3)2. 
Analyse: Ber. Procente: C 69.56, H 8.21. 

Gef. B x 69.26, )) 8.25. 
Die Fractionenauebeute war, in derselben Weise wie die XIV. Ab- 

handlung sub 7, die XVII. sub 8 ersehen Iasst, gewonnen und lieferte 
folgendes Bild : 

180-190 
190-195 
195-200 
200-205 
205-210 
210-215 
215-220 
220-225 
225-230 
230-235 
235-240 
240 -245 
245-250 
260-255 
255-260 
260-265 
265-270 
270-275 
276-280 
280-285 
285-290 
290-295 
295-300 
300-305 
805-310 

A 

- 
0.2 
0.2 
0.2 
0.2 
0.3 
0.2 
0.3 
0.3 
0.2 
0.2 
0.5 
0.2 
0.9 
1 .o 
1.9 
2.1 
7.7 

16.1 
3.4 
2.2 - 
- 
- - 

___ 
B 

0.2 
0.3 
0.2 
0.2 
0.1 
0.1 
0.2 
0.6 
0.5 
0.9 
0.7 
1 .o 
0.5 
I .o 
0.7 
1.8 
2.0 

- 

3.0 
7.8 

10.0 
4.8 
0.9 
I .2 - 
- 

C 

0.6 
0.6 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 
0.6 
0.5 
0.4 

- 
~ 

D 

0.9 
0.5 
0.7 
0.3 
0.4 
0.7 
0.8 
0.6 
0.6 

- 

0.3 0.5 
1.9 I 0.6 
2.4 I 0.8 
1.8 1 0.7 
1.9 1 0.8 
1.8 I 0.6 
3.2 0.7 
2.7 , 1.0 
5.7 i 1.2 
1.7 1.9 
1.9 , 3.4 
1.7 4.7 
0.2 I 5.9 
0.2 ' 1.8 
0.5 1 0.3 
0.6 i 0.8 

4 Stunden bei 130-1350 

A - 
- 

0.14 

0.15 

0.12 

0.11 
0.05 
0.25 
0.12 
0.2 
0 3 4  
0.95 
2.27 
4.18 
6.78 

18.23 

- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- - 

B 

0.54 
0.32 
0.35 
0.78 
1.36 
0.4 

- 

0.38 
0.3 2.35 

1.15 1 0.65 
1.61 1 0.45 
0.88 1 0.92 
2.3 I 0.95 

C 

. 2.6 
- 

1.24 
5.64 
2.02 
1.2 
7.56 
3.67 

2.31 
9.39 

10.37 
2.2 - 
- - - 

1.18 
1.28 
2.59 - 

- I -  

- -  - 
- - 

- - 
1 -  - 

D 

14.04 
11.75 
6.31 
4.37 
4.1 
1.01 
5.15 
1.25 
9.62 
1.32 
0.27 

- 

- - - 
- 
- 
- 
- - 

Bei der Ermittelung der in den vier letzten Spalten aufgefiihrten 
Zahlen hat Hr. stud. Blumfeld ferner die folgenden Werthe eruirt: 

Vorliiufe - 1800 . . . . . . 0.96 g 1.7 g 2.05 g 0.63g 
Riickstand, . . . . , . . . 2.323 2.82, 6.36 , 6.15 
Bromhydrat (Theorie 37.6) . . . 36.47 j )  34.38 * 29.47 )) 13.98 >) 
Procente der Umsetzung . . . . 96.42 )) 91.04 x 78.29 n 36.93 

Die den Fractionscolonnen entsprechenden Curven sind in den 
Tafeln IV (Ausbeuten bei 1300) und V (Ausbeuten bei 1800) auf 
S. 2471 enthalten. 

A B C D 
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Fig. IV. 

Der Vergleich der Tafel IV 
mit Tafel I der XIV. Abhandlung 
(Anilin) ergiebt grosse Analogie, 
ebenso der Vergleich zwischen 
V und 11. Es verhalt sich da- 
nach also das P a r  a toluidin dem 
Anilin sehr ahnlich, wahrend, wie 
Tafel 111 der vorhergehenden 
(XVII.) Abhandlung illustrirt, 
Orthotoluidin bei allen Ver- 
kettungen , besonders aber bei 
eolchen mit Verzweigungen (Iso- 
butter- und Isovalerian-Derivate), 
grosse Abweichungen zeigt. Die 
Ausbeutecurven lassen fernerhin 
erkennen, dass man fiir den 
quantitativen Verlauf der Ver- 
kettungen direct die aus den ge- 
wonnenenBromhpdratmengen er- 

Fig. V. 



mittelten UmsetEungsprooente den theoretiechen Eriirterungen zu Ornode 
legen dart, da oberhalb der Siedegrenzen der Verkettunpproducte 
keine Nebenproducte beobachtet wurden und die Vorlffufe eich ale 
Gemiwhe der nicht in Beaction getretenen Ausgan&smaterialien er- 
wieaen. Ee iet nur noch darauf hinzuweieen, dasa die letztaren nmh 
in geringern Betrage wghrend der frwtionirten Deetillation in Bewtion 
treten , wmaw eich die etarken Knickungen der Vorlaufecurven 
erkllen. 

Fiir die in epffteren Abhandlungen zu beschreibenden Umeetcunpn 
der iibrigen Anil~eubetitutioneprodocte konnta in Anbetrakht der VOP 

etehend mitgetheilten Beobachtnngen yon der Anfertigmg der AW 
beutecur v en abgeeehen werden. 

7. 5.35 g Base; 4.87 g a-Brornimbutterdurseter. 4 Stundp bei 
1000. Erhalten : 1.8 g Bromhydraf (Tbeorie 4.7 g) mit 42.40 pcL 
Biom (Theorie 42.55 pCt.). 

Procente der Umeetznng: 88.80. 
8. 5.35 g Baee; 6.08 g a-BromphenyleeeigeHureHthylester, wie 

sub 7. Erhalten: 2.01g Bromhydrat mit 42.41 pCt. Brom. 
Procente der Umsetzung: 43.77. 

u-p-Toluido-pbenyleeeige~ureithyleeter,  

kryedlieirte aue einem Gemisch von Aether nnd Ligroin in farbloeen 
eilbergltinzenden NBidelchen vom Schmp. 85-869 

Analyse: Ber. Procente: C 73.83, H 7.06. 
Gef. * 75.60, >) 7.26. 

Dae Verkettungeprodwt : 

CHs. Cg&. NH. CH(CaH$). CO. OCpHh, 

9. Nach Verenchen des Hrn. etad. Budny verlltnft die Um- 
eetsung dee p-Tolnidins mit dem Chloracetamid in gmz dereelben 
Weise, wie ich dies friiher I) f ir Anilin beschrieben habe. 

p -T o 1 y 1 i m i  n o die e e ig  e ii u r e i mi d, CHs . C, H, . N<CHo. o> N H, 
lop; p-Tolnidin and l o g  Cbloracetamid warden erhitzt; bei 85O trat 
freiwillige TemperatnrerhBhung ein, die durch Kiihlung den Ge- 
gem&&@ wurde. Nachdem weiter l'/~ Stunden auf 150s erhitzt 
worden war, eretarrte die heiee auegegwene Reactiommaeee zu einem 
brrmnrothen Olane. Dieeee wurde zerkleinert, mit Waseer wiederholt 
ausgekocht - in den Auekocbnngen konnte Chlorammoniw nsch- 
geemen werden - und doe in W w e r  angelbet Gebliebene & 
Al kobo1 tibergomen. Wiihrend eine duukelgefsrbte Behen- in 
Likung ging, hinterblieb ein weiesea Pulver. Durch Umkryotdi&en 
m a  h e h m  Alkobol wurde dsaselbe in farbloee, etark gllhrende 
BahOppchen vom &hmp. 1950 verwandelt. 

CH,.CO 

3 Dm Berichte 28, 1809; rergl. P. J. Meyer, 1. c 8, 1168. 
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Analyse: Ber. Procpnte: C 64.71, H 5.88, N 13.73. 
Gef. )) D 64.81, )) 6.01, )) 13.78, 13.80. 

D e r  Kijrper ist schwer loslich in kaltem Wasser, Alkohol, 
Aether, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroi'n, in verdiinn- 
ten Mineralbauren, etwas leichter liislich in kaltem Eisessig, in  heissem 
Wasser , leicht 18slich in heissem Alkohol, Chloroform, kaltem und 
heissem Aceton, heissem Eisessig, sowie i i i  concrntrirten Mineral- 
shuren. 

Neben diesem Product trat noch eiri zweiter KBrper in sehr 
geringer Menge auf, der allniahlich aus den oben erwiihnten kalten, 
alkoholischen, dunkelgefarbten Extracten auskrystallisirte. Er schmolz 
nach dem Umkrystallisiren aus Benzol zwischen 173-175O und ent- 
bielt 73.41 pCt. C,  6.3 pCt. H. Zur  weiteren Bestimmung reichte 
das Praparat  nieht aus. 

Will nian aus dem Chloracrtamid das  einfache Toluidosubsti- 
tutionsproduct 

p - T o l u i d o a c e t a m i d ,  CH3 . CsHd . N H .  CH2 . C O  .NHz, 
erhalten, dessen H o m o l o g e  ohne weiteres nach dem vorstehend be- 
schriebenen Verfahren entstehen (siehe unten), so ist es nothig, dem 
Gemisch von 10.7 g p-Toluidin und 9.3 g Chloracetamid trocknes 
N a t r i u m a c e t n t  zuzusetzen. Die heftige Reaction findet bei 130° 
statt. Das Product wird aus heissem Wasser umkrystallisirt und 
schmilzt d a m  bei 1G30, wie P. J. M e y e r l )  angiebt. 

1 

Analyse. Ber. Procente: C 65.85, H 732, N 17.07. 
Gef. 0 )) 65.13, n 7.67, )) 16.69. 

10. Das Verbalten des p-Toluidins zu u - B r o m p r o p i o n s i i u r e -  
a m i d  studirte Hr. S c h i s c h k o w .  Dabei stellte sich heraus, dasa 
ebenso wie bei der  Combination dieses Amids mit Anilin zwei Pro- 
d u c k  zu erhalten sind: 
2 CH3. CS Hd . NH2 + Br . C H  (CHs). CO . NH2 

= CH3. CsH4. NH3. B r  + CH3. Cs H4. NH. CH(CH3). CO. N& 
a- Toluidopropionylamid 

und bei h o h e r e r  Temperatur: 
CHs.CgH*.NH. CH(CH3). CO . NHa+ CH3 .CS Hc .N&. B r  

= NH, Br + CH3. CsH4 .NH.CH(CHs). CO . N H .  C6H*. C& 

Der  letztere Korper wird in grijsserer Ausbeute erhalten, wenn 
die Base im Ueberschuss ist, in geringerer Menge, wenn gleiche Mengen 
der  Componenten aufeinander einwirken. Eine d o p p  e l t  e Substitution, 
wie bei den Essigsaurederivaten (8. oben-sub. 9) war  n i c h t  zu er- 
zielen. 

a-Toluidopropionyltoluid. 

1) Diese Berichte 8, 1160. 
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2 g Amid und 2.8 p-Toluidin (2 Mol.) verflfissigten sich bei 680 
a n d  schieden bei weiterem Erwarmen, wobei die Temperatur der Masse 
rasch stieg, bei 80° Krystalle aus. Diese werden in Alkohol geliist, 
das Bromhydrat durch Aether ausgefallt, und die beim Verdunsten 
des Filtrats sich ausscheidenden, grossen, rhombenformigen Krystalle 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Sie schmolzen bei 
1450 und sind identisch mit dem von F. T i e m a n n  und R. S t e p h a n ' )  
aus dem entsprechenden Nitril dargestellten T o l u i d o p r o p i o n -  
s a u r e a m i d .  

Analyse: Ber. Procente: C 67.41, H 7.87, N 15.73. 
Gef. x n 67.14, * 8.12, )) 15.72. 

Derselbe Kiirper entstand auch, als 10 g Amid mit 7 g Toluidin 
(gleiche Mol.) erhitzt wurden. 

Beim weiteren Erhitzen der Ingredientien wurde die bei e twa 800 
festgewordene Masse wieder fliissig (bei 145 - 1550) und spaterhin trat 
wieder eine feste Masse auf. Es wurde zuletzt bis 180° erhitzt. Beim 
Aufarbeiten der Reactionsmasse mit Alkohol blieb Bromammonium 
zuriick. Aus den alkoholisch - atherischen Filtraten fielen kleine 
Sternchen Bus, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 158O 
schmolzen. 

Dieselbe Verbindung wurde erhalten und dadurch in ihrer Con- 
stitution erkannt, als p-Toluidin (2 Mol.) mit a-Ch1orpropionsaure-p- 
toluid erhitzt wurde. Die dabei gewonnenen Krystalle schmolzen 
gleichfalls bei 158O und erwiesen sich, wie die obigen, durch die 
Analysen als: 

Die Ausbeute betrug 65 pCt. 

u - p  - T o l u i d  opr  o p i o n  s Bure-p- to lu id .  
hnalpse: Ber. Procente: C 76.12, H 7.47, N 10.45. 

Gef. B % 76.02, * 7.65, * 9.85. 
* w 75.95, n 7.60, )) 10.22. 

11. Hr. stud. G o r s k i  fand, dam die Einwirkung ron p-Toluidin 
(1 oder 2 Mol.) auf a - B r o m b u t t e r s i i u r e a m i d  in der Weise vor sich 
geht, dass das  bei 700 fliissig gewordene Gemisch zwischen 115O und 
1200 Krystalle ausscheidet. Diese lieferten nach dem Umkrystalli- 
siren aus heissem Wasser oder aus Benzol Nadeln vom Schmp. 1380. 
Dieselben sind in Alkohol, Aceton, Chloroform leicht, in Aether, 
kaltem Benzol und heissem Ligroi'n schwer loslich. 

Nach den Analysen liegt das erwartete 

u -p - T o 1 u i  d o b u t t e r s  a u r e a m  i d ,  
CHa . CsH4. N H  . C H  (C, Hj) . CO . NH2, 

vor. 

I )  Diese Beriohte 15, 2037. 



AnaIyse: Ber. Procente: C 68.75, H 8.33, N 14.58. 
Gef. )D )) 69.10, * 8.68, )) 14.65. 
B * .+ 14.77. 

In analoger Weise verlief die von Hrn. stud. R o b  a k ow s k i  
verfolgte Umsetzung zwischen p-Toluidin und t r -Bromiso  b u t t e r -  
s a u r e a m i d .  Die Reaction tritt bei 1280 ein. Durch Auskochen rnit 
heissem Wasser wurden FGthlicbe Losungen erhalten, aus denen sich 
allmahlich Krystalle absetzten, die durch Kochen rnit Thierkohle und: 
Umkrystallisiren aus Alkobol gereinigt wurden. Es erscheinen schliess- 
lich h'adeln oder (anscheinend monokline) Prismen vom Schmp. 144O, 
die in Alkohol Benzol, Chloroform, Aceton, LigroYn loslich, in Aether 
und kaltem Wasser schwer loslich waren und nach der Analogie 
mit dem in der XV. Abhandlung Mitgetheilten das 

$ - p  - T o  1 u i d o i s o b u t t e r s  a u r e a mid , 
CH3. CsHj. N H .  CH2. CH(CH3). CO. NHa, 

12. 

sein diirften. 
Analyse: Ber. Procente: C 68.75, H 8.33, N 14.58. 

Gef. * 68.71, )) 8.67, * 14.41. 

13. Die p-Toluidbildung aus den S a l z e n  der Base rnit einigen 
Sauren hat Hr. L i e b e r  s vorlaufig dahin aufgeklart, dass das p-Toluidin 
sich wieder dem Anilin nahert, im Gegensatz zum o-Toluidin (vergl. 
XVII. Abhandlung) , j a  sogar dasselbe bei Essig- und Glycol-Saure in 
der Geschwindigkeit iibertrifft, 

H . C O  95.0 pCt. 
CHa . CO 31.6 HO . CH2. CO 44.6 pCt. 
G H s .  CO 11.9 n HO . CH(CH3). GO 26.5 
n-C3H, . co 3.0 HO . CH(CsH5). CO 14.7 
i-CsH, . co 3.4 B H O .  C(CH3)z. CO 1.2 
6C3H7. CHa. CO 0.0 

Die aromatischen Sauren wie BenzoG- , Phenylessig-, $-Phenyl- 
propion- und Zinimt-Saure zeigten auch hier, wie rnit Anilin, bei lOO@ 
keine Toluidbildung. 




