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442, C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
XVIII. Paratoluidin.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]
(Eingegangen am 28. October.)

1. 5.35 g p-Toluidin, 4.5 g «-Brompropionsiureithylester ver-
fliissigten sich bei 100°. Nach 5 Min. begann die Salzabscheidung.
4 Stunden auf 1000 erhitzt. Erhalten: 4.32 ¢ Bromhydrat (Theorie
4.7 g). Dissociationsp. 170°, verkohlte bei 300° (reines Salz: Dis-
sociationsp. 1970 Schmp. 286—289%). Bromgehalt: 42.54 (Theorie
42.55) pCt.

Procente der Umsetzung: 91.91.

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in das dtherische Filtrat
scheidet sich das Chlorhydrat des Verkettungsproductes aus,
welches bei etwa 82¢ digsoclirt und zwischen 131—132° schmilzt.

% :

Chlorgehalt 14.67 bezw. 14.52 pCt.; ber. 15.46 pCt.

2. 21.4 g Base; 18.1 ¢ Brompropionester. 4 Stunden bei 1200
Erhalten: 17.4 g Bromhydrat (Theorie 18.8 g), oberhalb 300° sich
zersetzend. Bromgehalt: 42.48 pCt.

Procente der Umsetzung: 92.55.

3. 21.4 g Base; 19.5 g a-Brombuttersiureiithylester, wie sub 2.

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

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

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

5. 21.4 g Base; 20.9 g «-Bromisovaleriansiureithylester, wie

sub 2. Erhalten: 7.1 g Bromhydrat mit 42.10 pCt. Brom.
Procente der Umsetzung: 37.76.

6. Zur Erzielung der Ausbeutecurven und zur Isolirung des

 noch unbekannten

a-p-Toluidoisovaleriansdureifithylesters:

CH; . CeH,.NH . CH(CO . OC; H;) . CH(CHa)s,

wurden von Hrn, stud. Charasch grossere Mengen verarbeitet. Der
gesuchte Ester stellte ein Oel dar (Sdp. 2959 bei 753 mm), welches
in fester Kohlenséiure zwar sehr dick und zihe, aber nicht krystal-
linisch wurde.
Analyse: Ber. Procente: C 71.49, H 8.94, N 5.96,
Gref. » » 7148, » 890, » —
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Die Verseifung des Esters mit wissrigem Kalihydrat lieferte eine
Sdure, welche nach dem Umkrystallisiren aus 25-procentigem Alko-
hol weisse blittrige Krystalle darstellte, die bei 1109 schmolzen, in
heissem Wasser, ferner in Alhohol, Aether, Benzol, Ligroin, Chloro=-
form und Eisessig leicht léslich waren:

CH;.CsH, . NH. CH(COOH) . CH(CH;)..

Analyse: Ber. Procente: C 69.56, H 8.21.
Gef, » » 69.26, » 8.25.

Die Fractionenausbeate war, in derselben Weise wie die XIV. Ab-
handlung sub 7, die XVIIL. sub 8 ersehen lisst, gewonnen und lieferte
folgendes Bild:

8 Stunden bei 1800 4 Stunden bei 130—1350

Temp. - - :
A B C } D | A | B c l D

! f |. i

180—190 — | o2 Y 09 — | 0.54].2.6 | 14.04
190—195 | 02 ; 03 | 06 | 05 | 014 032 124 1175
195—200 | 02 | 02 | 03 | 07 — | 085 564, 631
200—205 | 02 | 02 | 04 | 03 | 015| 078 202 ' 437
206-210 | 0.2 ' 01 | 05 | 04 — | 136] 12 | 41
210-215 | 03 | 01 | 06 | 07 | 042 | 04 , 756 LOI
215—220 | 02 | 02 | 06 | 08 — | 038 367 515
220—225 | 03 | 06 | 05 | 06 | 0111 03 | 235! 1.25
225—230 | 03 | 05 | 04 | 06 | 005| 072 156 9.62
230—235 [ 02 | 09 | 03 ' 05 | 025 002 123 1.32
235—240 | 02 | 07 | 1.9 | 06 | 012| 002! 105 027
240-245 | 05 | 10 | 24 | 08 | 02 | 021 06 @ —
245250 | 02 | 05 |, 18 | 07 | 094 037 082 —
250—255 | 09 | 10 | 19 | 08 | 095| L15| 065 K —
255—260 | 10 | 07 | 1.8 | 06 | 227| 161 045! -—
260—265 | 19 | 18 | 82 07 | 418 088 092 —
265—270 { 21 | 20 | 27 | 10 | 6781 23 | 095! —
270—-275 | 77 | 30 . 57 | 12 |1823 | 231 | 118 —
275—280 | 161 | 7.8 | 17 = 1.9 — | 939 19281 —
980—285 | 84 {100 : 19 . 34 — 11037 259, —
285—290 | 22 | 48 | 17 | 41 — ! 29 — -
290 —295 — 1 09 02 | 59 | — — — —
295—300 — 12 02 | 18 — — — —
300—305 — — 05 | 03 — S N
305—310 — — 06 | 08 - = =] -

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

A B C D
Vorldufe — 1800 . . . . . . 096g 17 g 2.06g 0.63¢g
Rickstand . . . v e . 232» 282» - 6.36» 6.15»
Bromhydrat (Theone 37 6). . . 3647>» 34.38 » 29.47 » 13.98 »
Procente der Umsetzung. . . . 96.42» 91.04 » 78.29 » 86.93 »

Die den Fractionscolonnen entsprechenden Curven sind in den
Tafeln IV (Ausbeuten bei 130°) und V (Ausbeuten bei 1809 auf
8. 2471 enthalten.
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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
Vund II. Es verhilt sich da-
nach also das Paratoluidin dem
Anilin sehr dhnlich, wihrend, wie
Tafel III der vorhergehenden
(XVIL.) Abhandlung illustrirt,
Orthotoluidin bei allen Ver-
kettungen, besonders aber bei
golchen mit Verzweigungen (Iso-
butter-und Isovalerian-Derivate),
grosse Abweichungen zeigt. Die
Ausbeutecurven lassen fernerhin
erkeonen, dass man fiir den
quantitativen Verlauf der Ver-
kettungen direct die aus den ge-
wonnenen Bromhydratmengen er-




mittelten Umsetzungsprocente den theoretischen Erdrterungen zu Grunde
legen darf, da oberhalb der Siedegrenzen der Verkettungsproducte
keine Nebenproducte beobachtet wurden und die Vorlanofe sich als
Gemische der nicht in Reaction getretenen Ausgangsmaterialien er-
wiesen. [Es ist nur noch darauf hinzaweisen, dass die letzteren noch
in geringem Betrage wiahrend der fractionirten Destillation in Reaction
treten, woraus sich die starken Knickungen der Vorlaufscurven
erkléiren. .

Fiir die in spiteren Abhandlangen zu beschreibenden Umsetzungen
der iibrigen Anilinsubstitutionsproducte konnte in Anbetracht der vor-
stehend mitgetheilten Beobachtungen von der Anfertigung der Aus-
beutecurven abgesehen werden.

7. 5.35 g Base; 4.87 g a-Bromisobuttersfureester. 4 Stunden bei
1009,  Erbalten: 1.8 g Bromhydrat (Theorie 4.7 g) mit 42.40 pCt.
Brom (Theorie 42.55 pCt.).

Procente der Umsetzang: 88.80.

8. 5.35 g Base; 6.08 g a-Bromphenylessigsiuresthylester, wie

sub 7. Erhalten: 2.01 g Bromhydrat mit 42.41 pCt. Brom.
Procente der Umsetzung: 482.97,

Das Verkettangsproduct:

u-p-Toluido-phenylessigsfiurefthylester,
CHs.GsH, . NH.CH(CsH;s). CO. OG H;,

krystallisirte aus einem Gemisch von Aether und Ligroin in farblosen
silberglinzenden Ni&delchen vom Schmp. 85—86°.

Analyse: Ber. Procente; C 75.83, H 7.06.
Gef. » » 75.60, » T7.26.

9. Nach Versuchen des Hrn. stud. Budny verldaft die Um-
setzung des p-Toluidins mit dem Chloracetamid in ganz derselben
Weise, wie ich dies friiher !) fiir Anilin beschrieben habe.

p-Tolyli'minodiessigsﬁureimid,CH3.03H4.N<8E::88>NH,
10 g p-Toluidin und 10 g Chloracetamid wurden erhitzt; bei 85° trat
freiwillige Temperaturerhdhung ein, die durch Kiiblung des Gefiisses
gemiesigt warde. Nachdem weiter 1'/3 Stunden auf 1500 erhitzt
worden war, erstarrte die heiss ausgegossene Reactionsmasse zu einem
braunrothen Glase. Dieses wurde zerkleinert, mit Wasser wiederholt
ausgekocht — in den Auskochungen konnte Chlorammonium nach-
gewieeen werden — und das in Wasser ungeldst Gebliebene mit
Alkobol ibergossen. Wihrend eine dunkelgefirbte Beimengung in
L3sung ging, hinterblieb ein weisses Pulver. Durch Umkrystallisiren
aus heissem Alkobol wurde dasselbe in farblose, stark glingzende
Schiippchen vom Schmp, 195¢ verwandelt.

") Diese Berichte 22, 1809; vergl. P. J, Meyer, 1. ¢ 8, 1153.
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Analyse: Ber. Procente: C 64.71, H 5.88, N 13.78.
Gef. » » 64.81, » 6.01, » 138.78, 13.80.

Der Korper ist schwer l6slich in kaltem Wasser, Alkohol,
Aether, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, in verdiinn-
ten Mineralsiuren, etwas leichter léslich in kaltem Eisessig, in heissem
Wasser, leicht l5slich in heissem Alkohol, Chloroform, kaltem und
heissern Aceton, heissem Eisessig, sowie in concentrirten Mineral-
séuren. '

Neben diesem Product trat noch ein zweiter Kérper in sehr
geringer Menge auf, der allmahlich aus den oben erwihnten kalten,
alkoholischen, dunkelgefirbten Extracten auskrystallisirte. Er schmolz
nach dem Umkrystallisiren aus Benzol zwischen 173—175° und ent-
bielt 73.41 pCt. C, 6.3 pCt. H. Zur weiteren Bestimmung reichte
das Priparat nicht aus.

Will man aus dem Chloracetamid das einfache Toluidosubsti-
tutionsproduct

p-Toluidoacetamid, CH; . CsH, . NH. CH; . CO . NH;,
erhalten, dessen Homologe ohne weiteres nach dem vorstehend be-
achriebenen Verfahren entstehen (siehe anten), so ist es ndthig, dem
Gemisch von 10.7 g p-Toluidin und 9.3 g Chloracetamid trocknes
Natriumacetat zuzusetzen. Die heftige Reaction findet bei 130°
statt. Das Product wird aus heissem Wasser umkrystallisirt und
schmilzt dann bei 163° wie P. J. Meyer!) angiebt.

Anaiyse: Ber. Procente: C 65.85, H 7.32, N 17.07.
Gef. ® » 65.13, » 7.67, » 16.69.

10. Das Verhalten des p-Toluidins zu «-Brompropionsiéure-
amid studirte Hr. Schischkow. Dabei stellte sich herans, dass
ebenso wie bei der Combination dieses Amids mit Anilin zwel Pro-
ducte zu erhalten sind: '
2CH;s.C¢H; .NH: + Br. CH(CHg) CO.NH;

= CH3.06H4.NH3.BT -+ CH3.06H4.NH.CH(CH3).CO.NH&
a-Toluidopropionylamid
und bei héoherer Temperatur:
CH;.CgH, . NH.CH(CH;).CO.NHy;+ CHj3.Cs Hy .NH;. Br
= NH.Br+CH3 C¢H, .NH.CH(CH;).CO.NH.CsH,. CH3
a-Toluidopropionyltoluid.

Der letztere Korper wird in grosserer Ausbeute erhalten, wenn
die Base im Ueberschuss ist, in geringerer Menge, wenn gleiche Mengen
der Componenten aufeinander einwirken. Eine doppelte Substitution,
wie bei den Essigsiurederivaten (s. oben-sub. 9) war nicht zu er-
zielen.

1) Diese Berichte 8, 1160.
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2 ¢ Amid und 2.8 p-Toluidin (2 Mol.) verfliissigten sich bei 68°
and schieden bei weiterem Erwiirmen, wobei die Temperatur der Masse
rasch stieg, bei 80° Krystalle aus. Diese werden in Alkohol geldst,
das Bromhydrat durch Aether ausgefillt, und die beim Verdunsten
des Filtrats sich ausscheidenden, grossen, rhombenférmigen Krystalle
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Sie schmolzen bei
1459 und sind identisch mit dem von F. Tiemann und R. Stephan?)
aus dem entsprechenden Nitril dargestellten Toluidopropion-
siareamid.

Analyse: Ber. Procente: C 67.41, H 7.87, N 15.73.
Gef. » » 6714, » 812, » 15.72.

Derselbe Kérper entstand auch, als 10 g Amid mit 7 g Toluidin
(gleiche Mol.) erhitzt wurden. Die Ausbeute betrug 65 pCt.

Beim weiteren Erhitzen der Ingredientien wurde die bei etwa 80°
festgewordene Masse wieder fliissig (bei 145—155%) und spéterhin trat
wieder eine feste Masse auf. Es wurde zuletzt bis 180° erhitzt. Beim
Aufarbeiten der Reactionsmasse mit Alkohol Dblieb Bromammonium
zuriick. Aus den alkoholisch - dtherischen Filtraten fielen kleine
Sternchen aus, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 158°
schmolzen.

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

a-p-Toluidopropionséure-p-toluid.
Analyse: Ber. Procente: C 76.12, H 7.47, N 10.45.
Gef. » » 76.02, » 7.85, » 9.85.
» » » 15,95, » 7.60, » 10.22,
11. Hr. stud. Gorski fand, dass die Einwirkung von p-Toluidin
(1 oder 2 Mol.) auf x-Brombuttersdureamid in der Weise vor sich
geht, dass das bei 700 fliissig gewordene Gemisch zwischen 115° und
1209 Krystalle ausscheidet. Diese lieferten nach dem Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser oder aus Benzol Nadeln vom Schmp. 138°.
Dieselben sind in Alkohol, Aceton, Chloroform leicht, in Aether,
kaltem Benzol und heissem Ligroin schwer léslich.
Nach den Analysen liegt das erwartete

a-p-Toluidobuttersiureamid,

CH, .C¢H, . NH. CH (C; H;) . CO . NH,,
vor.

1) Diese Berichte 15, 2037.
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Analyse: Ber. Procente: C 68.75, H 8.33, N 14.58,
Gef. » » 69.10, » 8.68, » 14.65.
» » » 14.77.

12. In analoger Weise verlief die von Hrn. stud. Robakowski
verfolgte Umsetzung zwischen p-Toluidin und «-Bromisobutter-
siureamid. Die Reaction tritt bei 1289 ein. Durch Auskochen mit:
heissem Wasger wurden réthliche Lisungen erhalten, aus denen sich
allmihlich Krystalle absetzten, die durch Kochen mit Thierkohle und
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wurden. Es erscheinen schliess-
lich Nadeln oder (anscheinend monokline) Prismen vom Schmp. 1449,
die in Alkohol Benzol, Chloroform, Aceton, Ligroin l15slich, in Aether
und kaltem Wasser schwer léslich waren und nach der Analogie
mit dem in der XV. Abhandlung Mitgetheilten das

g-p-Toluidoisobuttersdureamid,
CH; .CsH,.NH.CH;, CH(CH;). CO . NHy,

gein diirften.

Analyse: Ber. Procente: C 68.75, H 8.33, N 14.58.
Gef. » » 6871, » 8.67, » 14.4l.

13. Die p-Toluidbildung aus den Salzen der Base mit einigen
Séuren hat Hr. Liebers vorliufig dahin aufgeklirt, dass das p-Toluidin
sich wieder dem Anilin nihert, im Gegensatz zum o-Toluidin (vergl.
XVIL Abhandlung), ja sogar dasselbe bei Essig- und Glycol-Siure in
der Geschwindigkeit tbertrifft,

H.CO 95.0 pCt.

CH;. CO 316 » HO.CH;.CO 44.6 pCt..
C:H; . CO 11.9 » HO.CH(CH;).CO 265 »
n-C3H; . CO 3.0 » HO.CH(GsH;). CO 147 »
i-CsH; . CO 34 » HO.C(CHj;): . CO 1.2 »
2'-03 H1 . CH2 B CO 0.0 »

Die aromatischen Sduren wie Benzo&-, Phenylessig-, §-Phenyl-
propion- und Zimmt-Siure zeigten auch hier, wie mit Anilin, bei 100>
keine Toluidbildung.





