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559. C. A. Bieohoff: Studien uber Verkettungen. 
XXV. Das Monomethylanilin. 

mittbeilung aus dem chemischen Laboratorium dea Polytechnicums xu Riga3 
(Emgegmgen am 28. Deaember.) 

Nachdem Vorversuche-ergeben hatten, dam das Me thylani l in-  
bromh y d r a t  oberhalb looo nicht in wiigbarem Zustand zu erhalten 
war, wurden die im Folgenden Seschriebenen Umsetzmgen alle bei 
I 000 do rchgefiihrt. 

1. 5.35 g Methylanilin; 4.5 g a-Brompropions i iure l thy l -  
e s t e r  gaben 4 Stunden auf 100° erhitzt in der Hike zwei Schichten, 
VOD denen die untere erstarrte. Dumb Aether wurden die Krystalle 
vom Oel getrennt. Ihre Menge betrug 4.28 g (Theorie: 4.7 g Brom- 
hydrat). Schmp. lo00 (reines Methylanilinbromhydrat : 98 - 990) ; 
Brorngehalt: 42.60 pCt. (ber. 42.55). 

Proceote der Umsetzung: 91.07. 

2. 21.4 g Base; 18.1 g Ester wie sub 1. Erhalten: 16.825 g 
Brombydrat (Tbeorie 18.8 g) Sclimp. !ISo, Bromgehalt: 42.49 pCt. 

Procente der Umsetzung: 89.49. 

8. 21.4 g Base; 19.5 g a -Brombut t e r s lu re l thy le s t e r ,  wis 
sub 1. Erhalten: 12.30 g Bromhydrat, Schmp. 98O; Bromgehalt: 
42.29 pCt. 

Procente der Umsetzung: 68.42. 

4. 21.4 g Base; 19.5 g n-Bromisobuttereiiureiithylester, 
wie sub 1. Erhnlten: 1.45 g Bromhydrnt, Schmp. 96-97O; Brom- 
gehaJt: 42.40 pCt. 

Procente der Umeetzung: 7.71. 

6;. 21.4g Base; 20.9 g a-Bromisovaler ianslurei i thylester ,  
wie sub 1 behandelt, ergaben kein Bromhydrat. 

Procente der Umsetzung: 0. 

6. Den sub 2-5 mitgetheilten Zahlen entsprechen auch die VOD 

Hm. stud. H a k  en ermittelten Ausbeuteu an Verkettungsproducten, 
von denen sich nur die den Versuchen 2 nnd 3 entsprechenden ieoliren 
liessen, wie folgende Uebersicht der bei der zweiten Rectification 
bei 756-761 mm erhaltenen Fractionen zeigt. Dieselben eind aus j e  
43.8 g Base mit I. 36.2 g Brompropion-, 11. 39 g Brombutter-, III. 
39 g Bromisobutter-, IV. 42 g Bromisovalerian-S&areiithylester bei looe 
gewonnen. 
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Grade C. 
~ ~~~ 

150-155 
155- 160 
160-165 
165 - 170 
170-175 
175-180 
180-185 
185-190 
190-195 
195-200 
200-205 
205-210 
210-215 
215-220 
220-225 
225-230 
230-235 
235-240 
240-245 
'245-250 
250 -25.5 
255-260 
260-265 
565-270 
270-275 

Summa 

I I I1 1 111 I IV 

- - - - - - 
0.3 
0.2 
0.2 
0.2 
0.5 
0.3 
0.7 
0.5 
1.2 
0.8 

0.5 
0.5 
1 .a 
1.s 
1.4 
2.1 
0.4 
1 .o 
0.8 
0.8 
0.6 
0.7 
1 .o - - 
- 

0.8 j 0.9 
4.3 1.1 
21.2 ' 1.6 
1.2 42 
- I 14.3 

' 1.2 
i 1.8 
I 1.0 
; 0.d 
: 1.5 

1.3 
: 2.9 

2.5 
I 1.5 
j 1.6 

2.4 
1 4.0 
! 1.9 

3.3 
1 1.1 
1 0.9 
1 0.6 
i 0.2 

1 .o 
; 0.5 
1 0.1 
, 0.4 

i -  
- - 

0.3 

0.3 
0.1 
0.9 
1.6 
5.8 
43.0 
12.1 
1.7 
1.6 
1.6 
0.3 

- 

- - 
- 
- 
- - - - - - - 
- 

I 

32.4 I 35.2 1 32.2 I 69.4 
Spdte I zeigt ein normalee Bild: die Hauptfraction, ein fast farb- 

loses Oel, stellt den erwarteten: 
MethylanilinopropioneQureiithyleeter, 

GHs. N(C&). CH(CH3). CO . OCaH5, 

Ber. C 69.56, H 8.21, N 6.76. 
dar. 

&f. * 69.55, * P.14, 8 6.54. 
A h  daa Resultat der XI. Spalte iat ohne Weiteres v e r s e c h ;  

der oben eub 3 aufgefiihrten geringeren Umsetzung entspricbt leine 
relativ grossere Menge Vorlaufi Ingredienzgemhch. Das Verket tqs-  
product selbst ist in der hiichsten, etwas gelblicben iiligen Fraction 
enthalten: 

Methylanilinob s t ters t iuregthylester ,  
&€ls .N(C&). CH(Q&). CO. OQHs. Ber. C 70.58, H 8.55. 

Gef. )) 70.53, 8.68.1 
Fiir die Beartheilung der Spalte I11 kommt in Betracht, dass bei. 

dieeer Combination, ebenso wie bei der der Spalte IV entaprekenden, 
zw anzig Stunden erhitzt worden war, urn wenigstens einigem-as:e? 
eine Umsetzung zu bedken.  Erne solche trat auch ein, aber nicht 
Bromwaaeerstoff-Methylanilin, sondern 38.8 g &nee dunkel violet ge- 
fhbien, in Aether unliislichen Oeles batten sich abgescbieden,ldie Vie& 
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leicht dem unten sub 10 beschriebenen Product entsprachen. Auch 
beim Brom~ovale~ansgiureester (IV) hatten sich nach der angegebenen 
Zeit 8.6 g eolchen Oeles gebildet, aber, wie die Spalte IV ersehen 
l b s t  und wie specielle Brombestimmungen in den Hauptfractionen 
beatigten, bestehen letztere aus den intaeteo Au.sgangsmaterialien. 
Eine Verke t tung  war also weder bei 111. noch bei IV. eingetretex) 

Ich muss hier noch erwiihnen, dass Hr. H a k e n  sich die erdenk- 
lichste Miihe gab, den Me.thy1anilinopropionsiiureester zu verseifen und 
die entsprechende Sgiure zu isoliren. Letztere w&re das niichste 
H o m o l o g e  des von H. Si lbers te in l )  ale Chlorhydrat isolirten 

P h e n y l m e t h y l g l y c o c o l l s ,  C&Hs .N(CH,). CH2. CO OH. 
Es konnten nur Oele isolirt werden, die aber vermuthlich die 

gesuchte Siiure enthielten, wie ich spiiter bei der Besprechung der 
Umsetzungen des D i m e t h y l a n i l i n s  ausfiihren werde. 

5.35 g Methylanilin; 6.08 g Phenyllromessigsiiureiithyl- 
.e e t e r ;  4 Stunden bei 1009 Erhalten : 3.25 g Bromhydrat (Theorie 4.7 g) 
mit 41.63 pCt. Brom. 

Procente der Umsetzong: 69.15. 

M e t h y lani l in  o p hen  y 1 e s s ig  s ii u r e a t h y 1 eater , 

krystallisii aus Ligroin in derben Stiibchen oder sternfirmig zu- 
sammengelagerten Ngdelchen vom Schmp. 72O. 

Ber. C 75.53, H 7.06. 
Gef. n 75.73, 7.26. 

Die mitgetheilten Verkettungsresultate eollen in der folgenden 
Abhandlung gemeinsam mit den beim A e t h y l a n i l i n  gewonnenen 
beeprochen werden. 

Versoche, welche Hr. stud. L n n t z  ausgefiihrt hat, sollten auf- 
kliiren, ob das Methylanilin als secundfreBaee mit den Bromiden  
der or-Bromfettsginren ebenso glatt reagirt, wie dies friiher von 
A. Tigerstedt ' )  f i r  mehrere primtire aromatische Basen beobachtet 
worden war. I n  der That existirt auch Gr den Vorgang: 

? 

7. 

Das Verkettungeproduct 

&Ha. N(CH1). CH(C6Hs). CO . OC,& 

a 

$>NH+Br.CO. CBr  = H B r  + $>N. CO . C.Br 

eine achon q u an  t i t a t iv  erkennbare Verkettungegrenze, doch wurde 
dieselbe unter 22 demniichst 20 beschreibenden Combinationen bisher 
nnr fir den Fall 

b b 

X = C ~ H I  &=CHs 
Y = CeH, b == C& 

d. b. fir a-Bromieobutyrylcarbazol beobachtet. 
~- . _  

*I Dim Berichta 17, 2661. 3 Dim Be~richta 06, 2919. 



8. 21 g Methylanilin wurden mit 200 ccm, 21 g a-Brompropion- 
durebromid mit 100 ccm absolutem Aether gemischt und leteteree 
portionsweise unter Waaserkiihlung in ersteres Gemisch eingegowen. 
Die Reaction trat sofort ein. Dae auMeschiedene Salz erwies 8ich 
als Met h y lani l in  b ro m b y d r  a t ,  Schmp. 99O. 

Ber. N 7.44. Gef. 7.63. 
Das ltherieche Filtrat wurde zur Entfernung von geringen, nicbt 

in Reaction getretenen Mengen der Base und des SBurebromide mit 
verdiinnter Essigsilure und mit Wasser geschiittelt, getrocknet, ver- 
dampft und, da die Krystallisation liingere Zeit auf sich warten lies8, 
bei 30 mm destillirt. Die Hauptmenge ging von 185-1920 iiber m d  
erstarrte in der Kiilte. Umkrystallisiren aus Ligroin lieferte grosse 
trikline Krystalle vom Schmp. 460. 

a -Brompropionylmethylan i l id ,  
CSHS. N(CHs). CO . CHBr . CHs. 

Ber. C 49.58, H 4.95, N 5.78, Br 33.05. 
Gef. n 50.25, * 4.24, * 5.76, s 33.26. 

9. 21 g Base, 23 g a -Brombnt t e ra i lu reb romid  wie sub 8. 
Das Verkettungsprodact war nicht krystallinbch zu erhalten. Es ging 
bei 10 mm als gelbliches dickes Oel zwischen 170-180° iiber. 
a-Brombutyrylmethylanilid,  CsEIS. N(CH3). CO. CHBr. CHa. 

Ber. N 5.47. Gef. 5.51. 
10. 4 3 g  Base in 400 ccm Aether, 46g  a-Bromisobut ter-  

s lurebromid  in 200 ccm Aether reagierten genau wie sub 8 und 9. 
Das a-Bromiso butyry  lme t hylanil id,  

C6H5. h'(CH8). CO . CBr(CHs)l, 
krystallieirt leicht beim Verduneten des zuvor mit Waeser geschiittelten 
iltberiachen Filtrata und schmilzt nach dem Umkrystallieiren aus  
Ligroin bei 44O. 

Ber. N 5.47. Gef. N 5.63. 
I n  Wasser und in Ligroin ist der Kbrper etwas leichter liislich, 

als die entaprechende Propionylverbindung. 
Ich fiihre zum Schluss einige von Hm. stud. L iebe r s  ermittelte 

Zahlen an, welche die Bildung der Methylanilide alls der Rase und 
den enteprechenden Sffuren bei 1000 illustriren. 

X .  CO . N(CHs). CsHs 
x X 

H 92 pCt. HO . CHa 13 pCt. 
CHa 25 D HO.CH(CH8) 12 s 
c1 H5 16 3 HO.CH(Co6) 3 * 
n-Cs H7 8 3  HO.C(CHj)s 0 
i-Cx H7 11 2 HO.CH(GH5) 0 
n-GH7 .CHa 8 
i-QH7.CH2 2 

Ein Vergleich mit den in der XVI.-XIX.') Abbandlung mite;e 
1) I)iese Berichte 80, 2321, 2467, 2475, 2477, 

Eerickte d. D. chem Rasellmhaft. Jab=. XXX. 206 
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theilten Zahlen ergiebt, daes bei den Fetteffuren das Methyl am Stick- 
stoff gegeniiber dem Anilin die Bildung des Anilids begiinetigt (Ans- 
nahme: Ameisensiiure), bei den OxpsHuren aber erschwert. Eine 
DErkkungc diesee Verhlltnisses diirfte zur Zeit scbwer zu finden 
sein, da neben dem nmkehrbaren Process: 

c.K Cd H5 
X.CO. O.N.  C H ~  42 H ~ O  + X.CO.N .CH, 

6'H 
noch die Dissociation des ersten Kiirpers, eines Sakes, in der wiss- 
rigen Liisung mitspielt. Mit Riicksicht auf die neuerdiogs I) erschienene 
Arbeit von H. Goldschmidt  und c. Wacbs werde icb das Studinm 
dieser Reaction nicht weiter rerfolgen. 

660. C. A. Bieohoff: Studien uber Verkettungen. 
XXVI. Daa Aethylanilin. 

[Mittheiluog aus dem chem. Lahoratonum des Polytechnicoms zu R i g a.] 
(Eingegangen am 28. December.) 

Die Einwirkung der a-BromfettsZureester auf das M o n o l t h y l -  
an i l in  wurde in derselben Weise durchgefiihrt, wie es in der vorher- 
gehenden Abhandlung fiir Monomethylanilin beschrieben ist. Doch 
konnten bier auch Umsetzungen bei 120 0 quantitativ verfolgt werden, 
da das Bromhydrat des Aetbylanilins bei hiiberer Temperatur noch 
bestfindig ist, als Methylanilinbromhydrat. 

6.05 g Base; 4.5 g a - B r o m p r o p i o n s i i u r e g t h y l e s t e r .  
4 Stunden bei looo. Erhalten: 3.97 g Bromhydrat (Theorie: 5.05 g) 
vom Schmp. 165-1660 (reines Salz ebenso), Dissociationspunkt: 213O 
(reines Salz 2240). Bromgehalt: 39.63 (ber. 39.60 pCt.). Die Salz- 
abscheidung hatte nach 75 Minuten begounen. Aus dem &herkchen 
Filtrat des Bromhydrates fiillte gasfijrmiger Chlorwasserstoff 4.4g Sale, 
welches, da die ungedttigte Base nur 1.59 g hiitte liefern kiinnen, 
der Hauptsache nach aus. dem Chlorhydrat des Verkettungsproductes 
bestehen musste. Mit dieser Annahme stimmtd aucb der niedrigere 
Scbmp. 166 - 167O (reines Aethylaniliacblorhydrat: 1760), der Disso- 
ciationspunkt: 580 (reines Salz 1770), sowie der zu niedrige Cblor- 
gebalt (16.17, ber. 22.54 pct.) iiberein. 

Yrocente der Umsetzung: 78.68. 
Das Verkettungsproduct , der 
A e t h y l a n i l i n o -  n - p r o p i o n s a u r e H t h y l e s t e r ,  

CsHs. N(G%). CH(CH3). CO . O  G&, 
ist ein helles Oel mit einem Stiche in's Gelbliche, welchee bei 771 mm 
zwischen 268 -270O siedet. 

1. 

Ber. N 6.33. Gef. N 6.57, 6.15. 

l) Zeitsohr. fiir physiksl. Cbem. 24, 353. 


