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108. Hrnst Beckmann und Hrich Correns: Zur Umwand-
lung von Metbyl-anilin-Chlorhydrat in Toluidin-Chlorhydrat.
(Wanderung des Methylrestes in den Benzolkern.)
(Unter Mitwirkung von Otto Liesche)

[Mitteilung ans dem Kai:er-Wilkelm-TInstitut fir Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 18. Februar 1922.)

Im Anschlufl an die voranstehende Untersuchung iiber die Ana-
logie zwischen dem Hofmannschen Abbau der Siure-amide und der
Beckmannschen Umlagerung der Oxime erschien es von Interesse,
auch die Umwandlung von N-Methyl-apilin-Chlorhydrat (L) in o-To-
luidin-Chlorhydrat (IL) bezw. p-Toluidin-Chlorhydrat (IIL.) zum Ver-
gleich heranzuziehen:

I <_>.NH.CH3,H01 — 1L <~>.NHg,HCl

CH,

bezw. IIL. CHa.<_>.NH,,H01.

Die Umwandlung erfolgt nach A. W. v. Hofmann und C. A,
Martius?) 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 intra-
molekulare, mithin monomolekulare, Reaktion.

A, Michaelis?) dagegen zerlegte den Vorgang in zwei Teile:
Auf den ersten Teilvorgang, die Spaltung in CsHy.NH; und CH;Cl
folgt die bimolekulare Reaktion: CsHs . NH; + CH;Cl = CH;.CsH,.
NH;, HCl. Michaelis gelangte zu diesem Schluff auf Grund des
Verhaltens von Phenyl-trimethyl-ammoniumjodid, das beim Erhitzen
tatsichlich Jodmethyl abspaltet, anderseits aber auch im Kern methy-
lierte Basen liefert.

Wenn die letztere Auffassung richtig ist und im besondern auch
fir das Methyl-anilin-Chlorhydrat (im Folgenden darch M. Cl. abge-
kiirzt) zutrifit, so sind neben den entstehenden primiren auch neu-
gebildete sekundire und tertidire Basen zu erwarten, da bei der be-
kannten Hofmannschen Bildungsweise der Amine aus Halogen-
alkylen und Ammoniak immer ein Gemisch von priméren, sekundiren,
tertifiren und quaterniren Basen entsteht. D. h., wenn bei der Re-
aktion CH;Cl frei wird, so sind neben der Bildung der Toluidine
auch Reaktionen z. B, folgenden Schemas vorauszusehen:

) A W.v. Hofmann urd C. A. Martius, B. 4, 742 [1871]; B, 720
[1872].

%) A. Michaelis, B. 14, 2107 FaBnote {1881].
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()-NH -+ 2CH Cl={ }.N(CHs, HCL+ HCL

Insofern es gelingt, die Bildung tertiiirer Basen nachzuweisen,
ist die voriibergehende Existenz von CH;Cl #uBlerst wahrscheinlich,
die Auffassung von Michaelis bestiitigt, und der monomolekulare
Charakter der Reaktion, wie ihn A. W. v. Hofmann und C. A.
Martius angenommen hatten, erscheint ausgeschlossen.

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

Denn zur Charakterisierung der intramolekularen Austausch-
reaktionen, wie der Beckmannschen Umlagerung, gehdrt auch ihre
deutliche Unterscheidung von denjenigen Reaktionen, die man doppelte
Umsetzung vennt und die in einem Austausch zwischen zwei Mole-
killen bestehen.

Die folgenden Versuche gliedern sich nach drei Gesichtspunkten:

1. M.CL wurde ohne Zusatzmittel verschiedenen Temperaturen ausgesetzt.

2. Es wurde versucht, ob AlCl; oder ZnCl; im Sinne der Friedel-
Craftsschen Reaktion die Kernsubstitation begiinstigt und dadurch
die Bildung der Toluidine schon bei niedrigerer Temperatur er-
méglicht.

8. Das M. Cl. wurde den Bedingungen der Beckmannschen Umlagerung
fir schwer umzulagernde Oxzime unterworfen, d. h. einmal in konz.
H380, aunf 100°, sodann im Beckmannschen Umlagerungsgemisch
(Eisessig + Essigsaure-anhydrid 4+ HCl) bis auf 1500 erwirmt, um
auch hierdurch zu entscheiden, ob ein der Beckmannschen Um-
lagerung entsprechender Vorgang vorliegt oder nicht.

Priifung der Reaktionsprodukte.

Inwieweit primire, sekundire oder tertiire Amine in einem Gemische
vorliegen, }iBt sich hinreichend sicher mit Benzolsulfochlorid nach der
Methode von O. Hinsberg!) ermitteln. Man schittelt die zu untersuchenden
Produkte mit 12-proz. Natronlauge und geniigend Benzolsulfochlorid. Nach
2-38 Min. langem Schiitteln ist die groBte Menge des Chlorids verschwunden.
Den Rest entfernt man durch Erwarmen, wobei die Losung alkalisch bleiben
mufl. Dabei gehen die Benzolsulfochlorid-Verbindungen der primiren Basen
in L&sung und kénnen durch Siuren als krystallinische Niederschlige nach-
gewiesen werden, Die Verbindungen der sekundiren Basen sind in der
Natronlauge unlslich und bleiben als Ol oder fester Kérper zuriick.

Ob beim positiven Ergebnis der Hinsbergschen Reaktion auf primire
Basen wirklich Toluidin entstanden war, wurde in verd. schwefelsaurer L

1) 0. Hinsberg, B. 23, 2962 [1890]; 83, 3526 [1900).
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sung der erhaltenen Basen mit einem Troplen konz. Salpetersiure gepriift.
In allen Fillen, in denen primiire Amine auftraten, konnte o- und p-Toluidin
an dem Auftreten der blutroten Firbung der Ldsung festgestellt werden.
Die Chlorkalk-Reaktion ist hier deshalb nicht zuverldssig, weil Anilin sowohl
als Reaktionsprodukt zu erwarten ist, wie anch aus dem Ausgangsmaterial
nicht vollstindig entfernt werden kann.

Soweit es sich um den Nachweis tertiirer Amine handelte, war es er-
wiinscht, die im Reaktionsprodukt in groBerer Menge vorhandenen primiren
Amine von vornherein zu entfernen, was nach W.Schlémann') mit grofler
Schirfe mittels Metaphosphorsiure geschehen kann, welche nur die priméren
Amine einer #therischen Ldsung des Amingemisches vollstandig entzicht.

Die atherische Losung des Basengemisches wurde mit méglichst kon-
zentrierter wilbriger Metaphosphorsiure dreimal gut ausgeschiittelt, so dafl
man sicher war, keine Spur primirer Base in dem Ather zurickgelassen zu
haben, Die wibrige Metaphosphat-Lésung konnte nach Zerlegung des Amin-
salzes mit Natronlauge in der oben geschilderten Weise zum Nachweis von
primiren Aminen, insbesondere von Toluidin neben Anilin, dienen.

Zur Priifung anf tertiire Base neben sekundirer wurde die Methode
von E. Fischer?) mit Ferrocyankalium angewandt. Stellt man die Ferro-
cyankalium-Verbindungen der Amine iv salzsaurer Losang her, so fallen die
der primdren Basen nur in sehr starken Ldsungskonzentrationen der HCI-
und Ferrocyankalium-Losung aus, wohingegen die der tertifiren Amine schon
in sehr verdinnten Ldsungen sich zeigen; in der Mitte zwischen beiden
stehen die sekundiren Basen. Verwandt wurden 25-proz. HCI und eine ver-
diinnte Ferrocyankalium-Lésung, die wohl Dimethyl-anilin, aber nicht Methyl-
anilin in 25-proz. HCl-Lésung {illte.

1. Versuche mit reinem N-Methyl-anilin-Chlorhydrat.

Das M.ClL fiir alle folgenden Versuche war von C. A. F, Kahl-
baum geliefert und wurde, da es grin gefirbt, war, zur Reinigang
in Chloroform gelést und mit Ather gefallt, Ein griinlicher Schimmer
konnte auch durch wiederholtes Umlosen und Féllen nicht entfernt
werden, doch ergab Benzolsulfochlorid keine primire Base mehr,
wihrend die Chlorkalk-Reaktion auf Anilin nie ganz verschwand.

a) M. Cl, in einer Retorte erhitzt, geht bei 285° iiber, wobei teilweise
Destillation, teilweise Sublimation stattfindet. Das gesamte iibergegangene
Produkt wurde zum Austreiben der Base mit Natronlange versetzt, diese mit
Wasserdampl iibergetricben und aas dem willrigen Destillat unter Zusatz
reichlicher Mengen Kochsalz ausgedthert. Nach Abtreiben des Athers wurde
der Riickstand daranfhin untersucht, inwieweit primire und tertidire Basen
gebildet waren.

) W. Schlé¢mann, B. 26, 1020 [1893)
3 A. 190, 184 [1877)
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Das Resultat dieses Destillationsversuches bestand darin, daB pur
sekunddres Amin konstatiert werden konnte, und daB mithin bei
der Ubergangstemperatur von 235° die Hoimann-Martiussche Re-
aktion nicht eingetreten war.

b) Eine weiters Temperatursteigerang wurde dadurch erzielt, dal das
Ausgangsprodukt M. CL. in Bombearohre eingeschlossen and in einem Bomben-
ofen 3 Stda. aut 2609 erhitzt wurde. Nach Fallung mit Natronlauge erwies
sich das mit Wasserdamp! iibergetriebene Basengemisch als ein Gemenge von
ungefihr gleichen Teilen von primiren und sekundiren Aminen.

¢) Um nun die Entstehung auch tertiirer Amine sicher zu stellen, wurde
das wiederum im Bombenrohr eingeschlossene Ausgangsprodukt M. Cl. 4 Stdn.
einer noch hoheren Temperatur, nimlich 810° ausgesetzt, die sich bequem
in einem Dampfbad mit siedendem Diphenylamin konstant erhalten 1a8t!).

Das Reaktionsprodukt, in der gleichen Weise mit Wasserdampt
iibergetrieben, zeigte in dem mit Metaphosphorsiure entfernten Teil
mit voller Deutlichkeit die Toluidin-Reaktion, wahrend der Rest mit
Ferrocyankalium bei der angegebenen Konzentration einen reichlichen
Niederschlag lieferte. Damit ist die Bildung einer tertiiren Base
nachgewiesen.

2) Versuche mit Aluminiumchlorid und Zinkchlorid.

Schmilzt man M. Cl. mit der gleichen Menge AlCl;, so fingt bei
30° (auch bei lingerem Stehen, da das Chlorid auf das Krystallwasser
des M. Cl. wirkt und dabei eine Temperaturerbdhung stattfindet) eine
lebhafte Reaktion an; die Temperatur steigt schnell auf 180% und es
erstarrt beim Abkiihlen eine braune, glasartige Masse, eine Doppel-
verbindung mit Aluminiumchlorid. Bei 180° fingt sie wieder an zu
erweichen. Die aus ihr gewonnene Rohbase enthielt kein priméres
Amin. Diese Doppelverbindung 3 Stdn. auf 230° erhitzt, also nur
5¢ unter dem Sdp. des M.CL, lief ebenfalls keine primire Base er-
kensen.

5g M.CL mit 5 g AlCl; in Bombenrohren in dem glsichen Schwelel-
siurebad 3 Stdn. aut 2409, also 50 iiber den Sdp. des M. Cl. erhitzt, ergaben
in beiden Fillen nur Spuren von primirem Amin.

Auch bei Steigerung der Temperatur bis zu 260° war ein merk-
licher Einflul des Zusatzes von Aluminiumchlorid nicht zu konstatieren,
indem hier auch ungefihr gleiche Mengen primdrer und. sekundérer
Basen entstehen,

Entsprechende Versuche mit ZnCly ergaben pur den Unterschied, daB
die analoge Doppelverbindung bereits bei 280° iibergeht und dabei ein Ge-

1) vergl. K.Heumann, Anleitung zum Experimentieren bei Vorlesungen
[I. Aufl, Braunschweig 1904, S. 454.
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misch von etwa gleichen Teilen primirer und sekundirer Amine liefert. Der
wesentliche Faktor bei der Reaktion ist nur die Temperatur, denn je hoher
dieselbe im Bombenrohr stieg, desto mehr primires Amin wurde gefanden.

3) Versuche mit freien Siuren als Umlagerungsmittel.

Die folgenden beiden Versuche wurden mit Methyl-anilin »Kahl-
baume« ausgefithrt, das sich im Gegensatz zu dem oben verwendeten
M.Cl. als absolut frei von primiren Aminen erwies.

I. 3 g Methyl-anilin wurden unter guter Kihlung in 30 ¢em konz.
Schwefelsiure eingetragen und dann 3 Stdn. in einem Bombenrohr in sieden-
dem Wasser erwirmt. Nach dem Eintragen in viel Wasser gab die Base,
mit Natronlauge in Freiheit gesotzt, mit der Chlorkalk-Reaktion keine Spur
von primirem Amin.

Il In 20 g Eisessig mit 4 g Essigsiure-anhydrid und 2.7 g Methyl-
anilin warde unter Kihlung HCl bis zur Sittigung eingeleitet , 3 Stdn, auf
150° erhitzt und mit Natronlauge verseift; das dabei resultierende Ol, wie
oben gepriift, bestand nur aus sekundirer Base.

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

SchluBfolgerung.

Durch den Nachweis tertiirer Basen ist gezeigt worden, daB die
Deutung der Bildung von Toluidinen aus Methyl anilin-Chlorhydrat
als intramolekulare Austauschreaktion zwischen CH; und H sehr un-
wahrscheinlich, wenn picht unmdglich geworden ist. Jedenfalls fiihrt,
wie Michaelis annabm, pach vorhergehendem Zerfall in CsH;.NH,
und CH;Cl eine bimolekulare Reaktion zwischen den beiden Spalt-
produkten zu den Toluidinen. Denn ohne frei werdendes CH;Cl er-
scheint die Bildung der nachgewiesenen tertiiren Basen ausgeschlossen.

DaB die Umlagerungsbedingungen, die fiir Oxime gelten, die
Reaktion nicht hervorrufen, bestirkt diese Meinung,

Deshalb fillt die hier betrachtete Reaktion nicht in die Reihe
der intramolekularen Austauschreaktionen, die der Beckmannschen
Umlagerung analog sind. Fiir den Eintritt des Methyls in den Phenyl-
rest darf daher keine bestimmte Bindestelle angenommen werden, die
schon von vornherein im Ausgangsprodukt durch eine Nebenbindung
begiinstigt wire. Vielmehr wird das Methyl in der zweiten anzu-
nehmenden Teilreaktion nach den Stellen dirigiert, die den allge-
meinen Substitutionsregeln entsprechen, némlich nach der ortho- und
para-Stellung.

Berlin-Dahlem, den 17. Februar 1922.



