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443. 0. A. Bieohoffi Studien iiber Verkettugen. 
XIX. Yetaxylidin im Vergleioh mit Aniliu and den Toluidinen. 

wittheilung 80s dem chem. Laboratoritam dea Polytuchaikums cu Riga.] 
(Eingegangen am 14. Octohor.) 

Das mi den folgenden Versuchen benutzte m-Xylidin beeitzt die 
&netitntion 

CHS 
'\ 

. - --. 
' *--NH, ' 

\ .- . --* CH1-S 

Falls der Beneolhern in diesen Homologen dee Aniline eine 
gewisae S ta r rhe i t  besitzt, miissten eich bei den Verkettungen diesea 
Xylidins die ftir o. und p-Toluidin beobachteten Einfliisee der Methyl- 
grappen combinirt zeigen. 

I& gebe zuntkhst die %ahler;n?eultate. 
1. 6.05 g Base; 4.5 g Brompropiondiureiithylester. 4 Standen 

bei 1 W .  Erhalten: 4.6 g Bromhydrat (Theorie 5.05 g) vom Schmp. 
189-190° (reines Salz 195-196O), Dissociationspunkt 1530 (rein- 
Salz 1630). Bromgehalt: 39.87 pCt. (ber. 39.60). Die Salzbildung 
begann nacb 20 Minuien. 

Procente der Umeetzung: 90.90. 
2. 24.2 g Base; 18.1 g Brompropioneater. 4 Stunden bei 1200. 

Erhalten: 19.45 g Bromhydrat (Theorie 20.20). Schmp. 180". Brom- 
gehalt 39.60 pCt. 

Proceute der Umsetzung: 96.88. 
Das Verketkmgsproduct, der 

m-Xyl ido-  u -  propionsPures thyles te r ,  
(CH&qC&Ha. NH. CH(CH1). CO. OGHs, 

etellt e;ro%rre wasaerklrtre Prismen dar. Schmp. 420. Sdp. 274-2750 
bei 753mm. 

Analyse: Bor. Procente: C 70.58, H 8.60. 
Gef. 70.21, 8.80. 

3. 24.2 g Base; 19.5 g a-~mmbutterePure~thylester wie sub 2. 
Erbalten: 18.03 g Rromhydrat vom hhmp. 1900 mit 39.65 pct. Brom. 

Procente der Umsetzung: 89.88. 

tn - Xylido - a - bnttsrsffuregthyleeter,  
( C H s ~ C s ~ . N H . C H ( C s 9 r ) * C O . O C 1 H , ,  

ist ein waeeerklares Oel, das nicht fe& wnrde. 
353 mm. 

Sdp. 285-22900 bei 

Analyse: Ber. Proceute: C 71.48, H 8.93, N 5.95. 
Gef. n 71.33, * 9.25, 6.39. 
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4. 24.2 g Base; 19.5 g a-Bromisubuttersaureathylester wie sub 2. 
Erhalten 12.4 g Bromhydrat vom Schmp. 200O mit 39.71 pCt. Brom. 

Procente der Umsetzung : 6 1.38. 
Diese vermuthlich am der a- und @-Verbindung bestehenden Ver- 

kettungsproducte') gingen als wasserklare Oele hauptsachlich zwischen 
270-275O (bei 787 mm) uber, und gaben folgrnde Analysenresultate : 

Analyse: Ber. Procente: C 71.48, H 8.93, N 5.95. 
Gef. n n 71.84, n 9.45, n 6.21. 

5. 24.2 g Base; 20.9 g a-Rromisovaleriansdureathylester wie 
Erhaltrn 2.9 g Bromhydrat, Schmp. 200" mit 39.35 pCt. Brorn. 

Wegen der geringen Umsetzung verlohnte es sich nicht, das Ver- 

6. Erhalten: 

sub 2. 
Procente der Umsetzung: 14.35. 

kettungsproduct zu isoliren. 

0.94 g Bromhydrat (Theorie 5.05) mit 39.51 pCt. Rrom. 
6.05 g Base; 4.87 g Bromisobutterestrr wie sub 1. 

Procente der Umsetzung: 1X.61. 
7 .  6.05 g Base ; 6.08 g u-Bromphenylessigslure~~thylester wie 

sub 1. Erhalten 3.43 g Rromhydrat mit :<!A63 pCt. Brom. 
Procente der Umsetzung: 67.92. 

Das Verkettungsproduct, der 
nc-X y l i d  o p  h e n  y l e  s sigs Bu r e  a t h  y l e  s t e r  , 

krystallisirt aus Ligroin in kleinen farblosen Stabchen und in warzen- 
formig geordneten Prismen. Schmp. 90.5O. 

Analyse: Rer. Procente: C 7ti.32, H 7.42. 
Gef. n )) TC;.'LS, \ 7.32. 

(CH3)266H3. NH.  CH(CsH5). CO.  OC%Hn, 

8. Fur  den Process 

(CHq)z CsHj . NHy . 0 . GO . X = HzO + (CH3)a CeH3 . NH . COX 
hat Hr. stud. L i e b  e ra  mittels einer bei 1000 durchgefuhrten Versuchs- 
seihe (1 Stunde) folgende Werthe ermittelt (Procente der Umsetzung): 

X Proc. s Proc. 
H 94.6 
CHa 26.2 HO . CH2 20.4 
C2 H5 3.6 HO. CH. CHj 11.8 
n-CtHi 0.9 HO . CH (CsHg) 6.1 
n-CsHg 1.8 HO. CH(CaH5) 4.9 

I _ _  

i-C3H7 0.3 HO . C (CH3)2 2.4 

Bemerkenswerth erscheint das starke Abfallen der Werthe bei 
den Fettsaureri, indem hier das X y l i d i n  in noch hoherem Grade, 
als das o-T o 1 n id in  sich der Kohlenstoff-Stickstoffverkettung widersetzt. 

l) Diese Berichte 25, 2326. 
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Die folgenden Tabellen enthalten die aus der vorliegenden Ab- 
handlung sowie aus der XIV., XVTI. und IXVIII. Mittheilung lent- 
nommenen Verkettungsgrenzen fiir Anilin, die drei Toluidine und das 
rn-Xylidin. 

Aus den bei 1000 durchgefuhrten Versuchsreihen mit I. Brom- 
propion-, 11. Bromphenylessig-, HI. Bromisobutter - Saureathylester 
wiirden folgende Procentwerthe ermittelt: 

1 0 0 0  

I. + ..- .  . 95 

68 

29 

43 

~~ 

19 

54 I 94 1 92 

47 43 

62 38 

91 

68 

19 

Zum Vergleich liegen ferner die bei 12Oo unter Anwendung 
grosserer Mengen fiir Brompropion- (IV), Brombutter - (V), Brom- 
isobutter- (VI) nnd Bromisovalerian-Saureathylester (VTI) ermittelten 
Zahlen vor. 
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Zahlreiche Controllversiiche ergaben, dass, wenn nian geniigende 
Sorgfalt auf die Reinigurrg der gewogenen uncl titrirtrn Bromhydrate 
verwendet, die Schwanlcungen der Versuchswieder l io lur i~~~~ r'm Maxi- 
mum -t- 2 l'rocerite betragen. 

Hicrnach ergiebt sich. dass in Bezug anf die Bildung der P r o -  
pjonsiiurcderiv:ite (I und IV) 

X . NH . CH . CHj 
GO . OCrTIr, 

bei 120° der E i ~ i f l ~ i ~  1-011 S tlcr glriche ist,  bei 1 0 0 0  abci, Ortho- 
Toluidiii den nicclrigstcn Werth liefert. Die Vrrkettung znm F3 u t t e r -  
saurederivat (V) bei 1200 

X . NH . GET. CHa . GI-& 
co . OCSI-I5 

ergiebt gleichfalls einen nahezu gleichen E i n f l u ~  vo11 5, hiichstens 
kann inan von ciiiev geringeri b~gi i i is t jgend~n Wirkung der P:zrn- 
M e t  hylgruppe spreclien. 

I n  Hezug auf die Isobut tersaureverket tung (111 und VI) liegen 
die Verhaltuisse insofern complicirter, als hierbei , wie iiftere betont 
wurde, i n t e r  molekillare Uinlagerungeri vorkommen, die irn Sinne 
meiner dynarnischeri Hypothese als ein s Ausweicheu gegmiiber der 
Collision< aufzufassen sind. Wie  bedeutend fiir d i  e 6 c Reactions- 
gruppe der Einfluss der Temperatur ist,  zeigt die folgende Tabelle: 

CHa 
X . NH . C€Iz . C,H<gg3. OCzH5 und X.NH.C.CH3 . 

CO . OCzH5 

D e r  beschleunigende Einfluss der p-  und der hemmende Einfluss 
der 0-Methylgruppe tritt sowohl bei den Toluidinen als auch bei der  

Beriohte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXX. 162 
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Combiliatioil (Xyliditi) besonder- bei 120O deutlich hervor. Die m- 
Methylgruppe ist schoii Lei I N 0 0  als die fiir obige Gebilde a l l e r -  
giinstigste anzusehen. 

Die Bildnng der I s o  v a l e r  i a n  s i u r e  derivate, 
C Hs 

GO . 0 Cd II5 
s . KH . CH . GI1 . CI-I, , 

blribt Lei :t l lei i  Base11 lriiiter sknmtlicheri Verkrttuiigsfortschritlen a m  
iiieistrn zuriiclr , wab ~ollstiiiidig mit den1 sriuer Zeit bei den Malon- 
rind Acrtessig-Esterii errnitttdlten Resaltaten zus:imme~ifhllt. IteIztiv 
noch am giiiistigateri erscheint liier noch ( ins  p-Tolnidin, wiihrend die 
tn-Methylgruppe eiiieu stark lietnmeiiden Einfluss ausiibt, sod:iss, wie 
riii besoiiderer V(1rsuch ergab, iu-Toluidiii br i  100' mit 10 pCt. Um- 
satz den geringskn Werth nnfwies, der erst bei 120° dem Einfluss 
des o-Methyls des o-Toluidins uud des Xylidins anniihernd gleich- 
konirnt. 

,4uf diese Verhiiltnisse ausfiihrlirher einzugehen, bebalte ich mir  
vor, bis ich das bei andereii Riderivaten des Benzols gewonnene 
Zahlenmaterinl mitgetheilt liaben werde. 

Es rriibrigt noch die Verkettungen des I'henylessigesters zu 
charakteri siren ' : . - .  

, .  X . N H . C H .  .; 
cz €15 0 . co . -. 

Wie die erste der obigeii Tabellrn 7eigt, verschlechtert P h e n y l  
im Vergleich zuiii M e t h y l  d r r  Propionsiiure bei :illell Wasert. Der  
Eintliiss von X ist fiir die drei Toluidine der gleiche (43-47 pCt.), 
ferner iibt Phenyl von X ails den gleicheii Eiiifluss ails wie m-Xylyl 
(68  pCt.). Aus deni , S t l r k e r r r h i i l t u i s s a  der Basen allein ist 
dies kauri1 zu verstehen. Es wird wohl auch hierbei der ),raurn- 
l i c h e  Fac to r ( \  der ausschlaggrbeiide win. Ueber diesen specielle 
S1)eculationen anzustellen, rrscheint mir aber verfriiht , da  wir ja 
z. Z. leider noch gar  iiichts iiber die r8umlichen Verhlltiiisse der 
Sctiwingurigsbahneii der I3enzoldrriv:ite wissen. Meine weiteren 
Studieii werdeii lioffentlicli ziuch hieriiber einigeii Aufschluss bringen. 

Fiir die werthvolle Hiilfe, die mir die Herren Dr. E. W e d e k i n d  
und Dr. H. G u n t i  u m  br i  mehrrreii der in den Abhandlungeii XVII 
bis XIX bescliriebeiieii Versriclie grleistet habeii , niiichte ich auch 
an dieser Stelle meineii brsten D M J ~  ausspreclieri. 




