
108. Ernet Beckmann und Erich Correns: Zur Umwand- 
lung von Metbyl-anilin-Chlorhydrat in Toluidin-Chlorhydrat. 

(Wanderung des Methylrestes in den Benzolkern.) 
(Unter Mitwirkung yon O t t o  Liesche.) 

[Mitteilung aus dem Kaiter-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Bingegangen am 18. Februar 1929.) 

Im AnschluB an die voranstehende Untersuchung iiber die Ana- 
logie zwischen dem Hofmannschen Abbau der Siiure-amide und der 
Beckmannschen Umlagerung der Orime erschien ea von Interesse, 
auch die Umwandlung von N-Slethyl-aoilin-Chlorhydrat (I.) in  o-To- 
luidin-Chlorhydrat (11.) bezw. p-Toluidin-Chlorbydrat (111.) zum Ver- 
gleich heranzuziehen: 

/-i.NI€g, HCI /-\ NH.CH3, HCI --f 11. \-[ I. \J. 
CH3 

bezw. 111. CHa./-\.NHa, HCI. \-I 
Die Umwandlung erfolgt nach A. W. v. H o f m a n n  und C. A. 

Mar t ius ' )  im geschlossenen Bombenrohr bei 320-350° und wurde 
von diesen Autoren als direkter Austausch zwischen der CHs-Gruppe 
und dem entsprechenden Phenyl-Wasserstoff gedeutet, d. h. als i n t r a -  
molekulare, mithin m o n o  molekulare, Reaktion. 

A. Michaeliss) dagegen zerlegte den Vorgang i n  zwei Teile: 
Auf den ersten Teilvorgang, die Spaltung in CsHg.NH:, und CH3Cl 
folgt die b imolekulare Reaktion : CS Hs .N& + CHI  C1 = CE& . CsHd. 
NH2,HCl. Michae l i s  gelangte zu diesem SchluB auf Grund des 
Verhaltens von Phenyl-trimethyl-ammoniurnjodid , das beim Erhitzen 
tats3chlich Jodrnethyl abspaltet, anderseits aber auch i m  Kern methy- 
lierte Basen liefert. 

Wenn die letztere Auffassung richtig ist und im besondern auch 
fiir das Methyl-anilin-Chlorhydrat (im Folgenden durch M. C1. abge- 
kiirzt) zutriift, so sind neben den entstehenden primaren auch new 
gebildete sekundiire und tertiiire Basen zu erwarten, da bei der be- 
kannten Hof mannschen Bildungsweise der Amine aus Halogen- 
alkylen und Ammoniak immer ein Gemisch von primlren, sekundiiren, 
tertiaren und quaterniiren Basen entsteht. D. h., wenn bei der Re- 
aktion CH3C1 frei wird, so sind neben der Bildung der Toluidine 
auch Reaktionen z. B. folgenden Schema8 vorauszusehen: 

') A. W. v. Hofmann und C. A. Martius, B. 4, 742 [1871]; 5, 720 
[ 18721. 

A. Michaelis, B. 14, 2107 FnBnote {lSSl]. 
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.NHa + 2CH3C1= /-\.N(CHa)s,HCl+HCl. \-/ 
Insofern es  gelingt, die Bildung tertiiirer Basen nachzuweisen, 

ist die vorubergehende Existenz von CHa Cl iiuBerst wahrscheinlich, 
die Auffassung von M i c h  ael is  bestiitigt, und der  monomolekulare 
Charakter der Reaktion, wie ihn A. W. v. H o f m a n n  und C. A. 
M a r t i  u s  angenommen hatten, erscheint ausgeschlossen. 

Wenn auch heute allgemein die beschriebene Stufenfolge in  Form 
einer Spaltung und nachheriger Reaktion der Spaltprodukte ange- 
nommen wird, schien doch zur weiteren Bestiitigung die Konstatierung 
der  Bildudg tertilrer Basen wiinschenswert. 

Denn zur Charakterisierung der  i n  t r  amolekularen Austausch- 
reaktionen, wie der B e c k  m a n  n schen Umlagerung, gehdrt aucb ihre 
deutliche Unterscheidung von denjenigen Reaktionen, die man doppelte 
Umsetzung nennt und die i n  einem Austausch zwischen z w e i  Mole- 
kulen bestehen. 

Die folgenden Versuche gliedern sich nach drei Gesichtspunkten : 
1. M C1. wurde ohne Zusatzmittel verschiedenen Temperaturen ausgesetzt. 
2. Es wurde versucht, ob AlCla oder ZnC1, im Sinne der F r i e d e l -  

Craftsschen Reaktion die Kernsubstitution begiinstigt nod dadurch 
die Bildung der Toluidine schon bei niedrigerer Temperatur er- 
moglicht. 

3. DasM. C1. wurde den Bedingungen der Beckmannschen Umlagerung 
Iur schwer umzulagernde Oxime unterworfen, d. h. einmal in konz. 
HsSUI an! 1000, sodann im Beckmannschen Umlagernngsgemisch 
(Eisessig + Essigeiiure-anhydrid f HCI) bis auf 1500 erwarmt, um 
auch hierdurch zu entscheiden, ob ein der Beckmannschen Um- 
lagerung entsprechender Vorgang vorliegt oder nicht. 

Pr i i  I u n g  de  r Reak  t io n s p  r o  d u k t e. 
Inwieweit primare, sekundgre oder tertiiire Amine in einem Gemische 

vorliegen, kllt sich hinreichend sicher mit B e n z o l s u l f o c h l o r i d  nach der 
Methode von 0. Hinsberg ' )  ermitteln. Man schiittelt die zu untersuchenden 
Produkte mit 12-proz. Natronlauge und geniigend Benzolsulfochlorid. Nach 
2-3 Min. langem Schutteln ist die gr6bte Menge des Chlorids verschwunden. 
Den Rest entfernt man durch Erwirrmen, wobei die L6sung alkalisch bleiben 
mull. Dabei gehen die Benzolsultochlorid-Verbindungen der primhen Basen 
in Lasung uud k6nnen durch Sguren als krystallinische NiederschlHge nach- 
gewiesen werdea. Die Verbindungen der sekundfiren Basen sind in der 
Natronlauge uuldslich und bleiben als 01 oder fester Kdrper zuriick. 

Ob beim positiven Ergebnis der Hinsbergschen Reaktion an€ primgre 
Basen wirklich Toluidin entstanden war, wurde in verd. schwefeleaurcr LB 

*) 0. Hinsberg ,  B. 23, 2962 [ISSO]; 33, 3526 [1900]. 



sung der erhaltenen Basen mi t  einem Tropfen konz. Salpetersiiure gepriift. 
In  allen Fillen, in denen primire Amine auftraten, konnte 0- und p-Toluidin 
an dem Auftreten der blutroten Fiirbung der LBsung festgestellt werden. 
Die Chlorkalk-Reaktion ist hier deshalb nicht zuverllissig, weil Anilin sowohl 
als Reaktionsprodukt zu erwarten ist, wie auch aus dem Ausgangsmaterial 
nicht vollsthdig entfernt werden kann. 

Soweit es sich um den Nachweis t e r t i i i r c r  Amine handelte, war es er- 
wiinscht, die im Reaktionsprodukt in grol3erer Menge vorhandenen primaren 
Amine von vornherein zu entlernen, was nach W. SchlBmann') mit grol3er 
Schkfe mittels Metaphosphorsiiure geschehen kann, welche nur die primken 
Amine einer atherischen LBsung des Amingemischw vollstindig entzieht. 

Die iitherische L6sung des Basengemisches wurde mit moglichst kon- 
zentrierter waSriger Metaphosphorshre dreimal gut ausgeschiittelt , so daO 
man sicher war, keine Spur primirer Base in dem Ather zuriickgelassen zu 
haben. Die waBrige Metaphosphat-Losung konnte nach Zerlegung des Amin- 
salzlzes mit Natronlauge in der oben geschilderten Weise zum Nachweis von 
primiren Aminen, insbesondere von Toluidin neben Anilin, dienen. 

Zur Priifung aut ter t i i i re  Base neben sekundarer wurde die Methode 
von E. F ischer" )  mit Ferrocyankalium angewandt, Stellt man die Ferro- 
cyankalium-Verbindungen der Amine in salzsaurer Losung her, so fallen die 
der primiren Basen nur in sehr starken LBsungskonzentrationen der €1'21- 
und Ferrocyankalium-LBsung aus, wohingegen die der tertiaren Amine schon 
in sehr verdiinnten Losungen sich zeigen; in der Mitte zwischen beiden 
stehen die sekuodaren Basen. Verwandt wurden 25-proz. HC1 und eine ver- 
diinnte Ferrocyankalium-LBsung, die wohl Dimethyl-anilin, aber nicht Methyl- 
anilin in 25-proz. HC1-Losung Eallte. 

1. V e r s u c h e  m i t  r e i n e m  N-Methyl-anilin-Chlorhydrat. 
Das M. C1. fur alle folgenden Versuche war Ton C. A. F. K a h l -  

baum geliefert und wurde, d a  es grhn geflrbt. war, zur Reinigung 
in Chloroform gel6et und rnit Ather getallt. E in  griinlicher Schimmer 
konnte auch durch wiederholtes Umlosen und Fallen nicht entfernt 
werden, doch ergab Benzolsullochlorid keine primtire Base mehr, 
wHhrend die Chlorkalk-Reaktion auf Anilin nie ganz verschwand. 

a) M. Cl., in einer Retorte erhitzt, geht bei 2350 iiber, wobei teilweise 
Destillation , teilweise Sublimation stattfindet. Das gesamte iibergegangene 
Produkt wurde zum hnstreiben der Base mit Natronlauge versetzt, diese mit 
Wasserdampf iibergetrieben und aos dem wii5rigen Destillat unter Zusatz 
reichlicher Mengcu Kochsalz ausgeiithert. Nach Abtreiben des Athers wurde 
der Riiekstand daraufhin untersucht, inwieweit primiire und tertizre Basen 
gebildet waren. 

I) W. Schlomann,  B. 26, 1030 [I8331 
") A. 190, 184 [1877]. 
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Das Resultat dieses Destillationsversuches bestand darin, d a 6  nur  
sekundiires Aniin konstatiert werden konnte, und daI3 mithin bei 
der Ubergangstemperatur von 235O die H o f m a n n - M a r t i u s s c h e  Re- 
aktion nicht eingetreten war. 

b) Eine weitere Temperaturateigerung wurde dadurch erzielt, d d  das 
Ausgangsprodukt X. C1. in Bombenrobre eingeschlossen nnd in einem Bomben- 
ofen 3 Stdn. auf 2600 erhitzt wurde. Nach FBllung mit Natronlauge erwies 
sich das mit Wasserdampf iibergatriebene Basengemisoh als ein Gemenge von 
ungehhr gleichen TeiIen von primiiren und sekundiiren Aminen. 

c) Um nun die Entstehung auch tertiiirer Amine sicher zu stellen, wurde 
das wiederum im Bombenrohr eingeschlossene Ausgangsprodukt M. CI. 4 Stdn. 
einer noch h6heren Temperatur, niimlich 310°, ausgesetzt, die sich bequem 
in eiaem Dampfbad mit sicdendem Diphenylamin konstant erbalten l&13t1). 

Das  Reaktionsprodukt, in  der gleiehen Weise mit Wasserdampf 
iibergetrieben , zeigte in  dem rnit Metaphosphorsiiure entfernten Teil 
rnit voller Deutlichkeit die Toluidin-Reaktion, wiihrend der Rest rnit 
Eerrocyankalium bei der  angegebenen Konzentration einen reichlichen 
Niederschlag lieferte. Damit ist die Bildung einer t e r t i i l r e n  Base 
nacbgewiesen. 

2) V e r s u c h e  mi t  A l u m i n i u m c h l o r i d  u n d  Z i n k c h l o r i d .  

Schmilzt man M. GI. mit der gleichen Menge A1 Clr, SO fiingt bei 
30° (auch bei lHngerem Stehen, da das  Chlorid auf das Krystallwasser 
des hi. C1. wirkt und dabei eine Temperaturerhohung stattfindet) eine 
Iebhafte Reaktion an; die Temperatur steigt schnell auf 180°, und es 
erstarrt beim Abkiihlen eine braune, glasartige Masse, eine DoppeI- 
verbindung mit Aluminiumchlori& Bei 180° fiingt sie wieder an zu 
erweichen. Die aus ihr gewonnene Rohbase enthielt kein primHres 
Amin. Diese Doppelverbindung 3 Stdn. auf 230° erhitzt, also nur 
5 0  unter dem Sdp. des M. GI., lie13 ebenfalls keine primiire Base er- 
kenlien. 

5 g M. C1. mit 5 g AlCla in Bombenrohren in dem gleichen Schwefel- 
siiurebad 3 Stdn. auf 2400, also 5 0  iiber den Sdp. des M. GI. erhitzt, ergaben 
in beiden Fallen nur Spuren von primiirem Amin. 

Auch bei Steigerung der  Temperatur bis zu 260° war ein merk- 
licher EinfluB des Zusatzes von Aluminiumchlorid nicht zu konstatieren, 
indem hier auch ungefiihr gleiche Mengen primHrer und sekundiirer 
Basen entstehen. 

Entsprechende Versuche mit Zn Cls ergaben nur den Unterschied, daD 
die analoge Doppelverbindung bereits bei 2800 ubergeht und dabei ein Ge- 

l) vergl. I<. H e u m a n n ,  Anleitung zum Experimentieren bei Vorlesungen 
III. Aufl., Braunschweig 1904, S. 454. 



misch von etwa gleichen Teilen primirer und sekundiirer Amine lietert. Der 
wesentliche Faktor bei der Reaktion ist nur die Temperatur, denn je hoher 
dieselbe im Bombenrohr stieg, desto mehr primares Amin wurde gefunden. 

3) Versuche  mi t  f r e i e n  S i iu ren  a l s  Umlage rungsmi t t e l .  
Die folgenden beiden Versuche wurden mit Methyl-anilin *K a h  1- 

baumu ausgefuhrt, das sich im Gegensatz zu dem oben verwendeten 
M.C1. als absolut frei von primiiren Aminen erwies. 

I. 3 g Methyl-anilin wurden unter guter Kuhlung in 30 ccm konz. 
Schwefelsiure eingetragen und dann 3 Stdn. in einem Bombenrohr in sieden- 
dem Wasser erwarmt. Nach dem Eintragen in vie1 Wasser gab die Base, 
mit Natronlauge in Freiheit gesetzt , mit der Chlorkalk-Beaktion keine Spur 
von primilrem Amin. 

11. In  20 g Eisessig mit 4 g Essigsilure-anhydrid und 2.7 g Methyl- 
anilin wurde unter Kiihlung HC1 bis zur Sittigung eingeleitet , 3 Stdn. auf 
150° erhitzt und mit Natronlauge verseift; das dabei resultierende 81, wie 
oben gepriift, bestand nur aus sekundiirer Base. 

Beide Umlagerungsmittel haben also, der Erwartung entsprechend, 
zu keinem positiven Ergebnis gefiihrt. 

S chl u 131 01 g e r  u n g. 

Durch den Nachweis tertiirerBasen ist gezeigt worden, daB die 
Deutung der Bildung von Toluidinen aus Methyl anilin-Chlorbydrat 
als intramolekulare Austauschreaktion zwischen CHa und H sehr un- 
wahrscheinlich, wenn nicht unmiiglich geworden ist. Jedenfalls fuhrt, 
wie Michae l i s  annahm, nach oorhergehendem Zerfall i n  Cs&.N& 
und CH, GI eine bimolekulare Reaktion zwischen den beiden Spalt- 
produkten zu den Toluidinen. Denn ohne frei werdendes C&C1 er- 
scheint die Bildung der nachgewiesenen tertiPren Basen ausgeschlossen. 

DaS die Umlagerungsbedingungen, die fiir Oxime gelten, die 
Reaktion nicht hervorrufen, bestiirkt diese Meinung. 

Deshalb fiillt die bier betrachtete Reaktion nicht in  die Reihe 
der intramolekularen Austauschreaktionen , die der B e c k  m a n n  schen 
Umlagerung analog sind. Fur den Eintritt des Methyls in  den Phenyl- 
rest darf daher keine bestimmte Bindestelle angenommen werden, die 
schon von vornherein im Ausgangsprodukt durch eine Nebenbindung 
begunstigt wiire. Vielmehr wird das Methyl in der zweiten anzu- 
nehmenden Teilreaktion nach den Stellen dirigiert , die den allge- 
meinen Substitutionsregeln entsprechen , nlmlich nach der ortho- und 
para- S tell ung. 

B e r l i n - D a h l e m ,  den 17. Februar 1922. 


