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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. 



3179 

8. 24.2 g Base; 18.1 g Ester. 4 Stonden bei 1200. Erhalten: 19.3 g 
Bromhydrat (ber. 20.20 g) vom Schmp. 166-1610 mit 39.32 pCt. Brom, 

Procente der Umsetzung: 96.54. 
8.24.2g Base; 19.5g a-Brombattersiiureiithyleeter, lriesub2. 

Erhalten: 13.4 g Bromhydrat vom Schmp. 167O mit 39.58 pCt. Brom. 
Procente der Umseteung: 66.88. 

Der  Aethylanilino-a-buttersiinregthylester, 

siedet bei 751 mm von 273-2760 und stellt ein fast farbloses Oel dar. 
Ber. N 5.95. Gef. N 5.60, 6.11. 

4. 24.2 g Base; 19.5 g a-Bromisobnttersiiureiithyleeter, 
wie sub 2. Erhalten: 1.63 g Bromhydrat, Schmp. 166-1670; Brom- 
gehalt: 39.46 pCt. 

CsHs. N(CaHJ. CH(C&). CO . OCsHa, 

Procente der Umseteung: 8.07. 
5. 24.2 g Base; 20.9 g u-Bromisovalerianeiinreiithyl- 

eeter ,  wie sub 2. Erhalten: 1.65 g Bromhydrat, Schmp. 167O; Brom- 
gehalt: 39.41 pCt. 

Procente der Umsetzung: 8.16. 
6. 6.05 g Base; 6.08 g Phenylbromessigsiiureiithylester, 

Erhalten: 2.35 g (ber. 5.05 g) Bromhydrat mit 4 Stunden bei looo. 
39.23 pCt. Brom. 

Procente der Umeetzung: 46.68. 
Das Verkettungsprodnct schied sich aus dem erhaltenen dunlreln 

Oel erst nach langem Stehen in Form viereckiger Tafeln aue, die 
wegen ihrer leichten Liislichkeit schr schwer umznkrystalliairen waren. 
Aus LigroTn hinterbleiben schiine farblose Krystalle vom Schmp. 
38.9-39.5O. 

Ber. C 76.32, H 7.42. Gef. C 76.12, H 7.68. 
Vergleicht man die erhaltenen Verkettungszahlen mit den in der 

vorhergehenden Mittheilung fiir Methyl ani l in  ermittelten, so erkennt 
man ohne Weiteres, dase bei 1000 die letztere Base 80WOhl dem 
I. Propion-  ale dem 11. Phenylessig-Sibrerest gegeniiber beeeer, 
ale die Aethylbase reagirt: 

c Hs CS J35 
I. . . . 91 pct. . . . 79pct. 
II.. . . 69 . . . 47 n 

Der Unterschied in den Skeletten der Verkettungeproducte erhellt 
am folgender Bezifferang: 

4 4 5  .-. 
(TJ+;-: (3-yi-* I 9 1  

.- .- 
1 1 

BeGden drei iibrigen FettaSpreresten ehd die Unterschiede nicht 
gross, trotzdem oder vielmehr gerade weil beim Aethylanilin die Tem- 
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p e r a h  1200, beim Methylanilin aber am den Mher  mitgetheiiten 
Granden nnr 1000 betragen dnrfte. 

CFb lW CsHs 1200 
BnttersHnre . . . . . . 65 pCt.. . . . . 66 pct. 
Isobutters&urerest. . . . 8 a . . . . . 8 
ZsovsleaiansHnrerest. . . 0 X - .  . . . . 8 

Nnr bei dem leteten Derivate hat die Temperaturerhbhung be- 
giinstigend gewirkt. 

Den Vergleich des Aethylanilms mit den iibrigen friiher behan- 
delten Baeen werde ich in der XXVII. Abhandlung bringen, die dse 
Verkettungsmaterial des Benzylanilins enthalten wird. 

Der Ersatz des Imidwasserstoffes des Aethylanilins [durch die 
Reste der a-BromfettJuren: a 

2 c6 AS Ki . NIH + Br. CO . CBr = CaHs. N(G&)HpBr 
b a 

+ CsH6. N(CaH5). CO. CBr, 

stiess auf keine Schwierigkeiten, sondern verlief in der beim Methyl- 
anilin (vgl. XXV. Abhandlung) beschriebenen Weise nnd zwar, soweit 
verfolgbar, quantitativ schon in der Kglte bei Verwendung Bitherischer 
Liisungen der Ingredientien. Ich beschriinke mich daher anf die An- 
fiihrung der gewonnenen Prtiparate. 

a) Aethylanilinbromhydrat , Schmp. 165 O. Bromgehalt: 39.57 

b) a-Brompropionyltithylanilin, c6H6. N(QH5). CO . CBr, 

b 

(ber. 39.60) pCt. H 

Dickes Oel. Bromgebalt: 30.72 (ber. 31.25) pCt. H 
CHI 

c) a-BrombutyrylPthylanilin,  C(Hs.N(GH8). CO. CBr. 
C O %  

CH1 

Wie voriges. Bromgehalt: 28.94 (ber. 29.63) pCt. 
CHa 

d) a-Bromisobutyryliithylanilin, Ce&.N(a&).CO.C.Br. 

Groeee gllinzende Kryetalle, Schmp. 80-80.5 O (aus Aether). Brom- 
gehalt: 29.32 pCt. 

e) a -B  r o mis o v a l e  r y 1 tit h y l an  i l in  , GHS. N (Cs HJ . CO . CHBr . CH(CHs)n. Dickes Oel, Sdp. 148-165O bei 4 mm. Bromgehalt: 
27.43 (ber. 28.16) pCt. 

Zu allen Darstellnngen wnrden je 24.2g Base verwendet, die bei 
quantitativer Umsetznng 20.2 g Bromhydrat hgtten liefern miiseen. 
Gefunden werden fiir b) 20.5 g, c) 19.8 g, d) 20.3 g, e) 20.4 g. 

Auch bei diesen Versnchen erfrente ich mich der anegezeichneten 
Wlfe des Hm. Dr. Gnntrum. 


