
220. A. W. Hofmann u. C. A. l a r t i u e :  Methyhung der Phenyl- 
grnppe im Anilin. 

(Aus dern’Berl. Univ.-Laborat. LSXXVIII ;  vorgetr. vou Hrn. A. W. Hofmann.)  
Vor etwa 20 Jlrhren hat der Eine*) vori uns eine allgemeine 

Methode f i r  die Einfiihrurig der Alkohalgruppen in die Ammoniakver- 
bindungen angegeben , welche bekanntlich in der Behandlung dieser 
Verbindungen mit den Bromiden ond Jodiden der Alkoholradicale be- 
steht. Spiiter haben Hr. S t a s s  und Hr. G r o v e s  gezeigt, dass man 
sich auch der Chloride bedienen kann, und in der That  sind die 
Chloride, wie die Gesellschaft weiss, auch in  letzter Zeit noch mit 
Vortheil f i r  die Daretellling der Aethylamine im Grossen verwerthet 
worden. ”) Eine sehr glickliche Modification des letzteren Vcrfahrens 
ist schon vor einigen Jahren, als die me!hylirten Derivate des Ariilins 
in den tinctorialen Industrieen Anwendung fanden, von Hrn. R a r d y,”**) 
dem chemischen Director der Anilinfarbenfabrik der HI‘I. P o i  r r i e r 
und C h a p p a t  in Paris, vorgeschlagen warden. Schon friiher batte 
Hr. B e r t h e l o t f )  gezeigt, dass Rich bei der Einwirkung Y D ~  Alkohol 
auf Salmiak bei sehr hoher Temperatur kleine Mengen von Aethyl- 
aminsalz bilden. Die Reaction lasst sich, d a  sie eben nur mit der 
allergriissteb Schwicrigkeit yon Statten geht, f i r  die Darat.ellung 
des Aethylamins nicht in  Anwendung bringen, und. war so ziemlich 
i n  Vergessenheit gerathen, als Hr. I3ard.y zeigte, dass der Process in 
hochat befriedigender Weise rerlauft, weon man Ue.w Salmiak das 
chlomseserstoffsaure Salz des Anilins substituirt. Die Chemiker, 
welche die Puriser Ausstelluug von 1867 besucht haben, erinnern sich 
ohne Zweifel der kdoseaieii Merigen VOQ M e t h p l a n i l i n  und D i -  
m e t h y l a n i l i n ,  A e t h y l s n i l i n  und D i : i t h y l a o i l i n ,  alle nach die- 
eem Verfahren dargeetellt, welche unter den Producten der HH. P o i r -  
r i e r  und C h a p p a t  in drm Industriepalaste figorirten. 

Bei Versuchen, welche in  letrter Zeit in den Werkstiitten der 
Gesellschaft f i r  Anilinfabrikation in Bummelsburg iiber die Bildung 
des Met.hylauilins durch Einwirkung dee Idethylalknhols aiif salzsaoree 
Aiiilin angestellt wurden, haben wir Gelegenheit gehabt, die Erfah- 
runges des Hrn. B a r d y  zu bestiitigen; diese Versuche haben aber zu 
weiteren Beobachtuagen gefuhrt, welche uns sowohl eine theoretische 
als a d  eine industrielle BedP.utung zu Iiaben scheinen und welche 
wir daher schon heute ihrem Hauptinhalte uach der Gesellechaft vor- 
legen, i d e m  wir line vorbehaltrn, einige der neuerschhssenen Reac- 
tionen spiiter weitcr zu vmfolgen. 
- __ . -. . - 

*) Hofmopn,  Ann. Chem. Pharm. LXXIII. 91. 
*) H o f m a n n ,  6 k . e  Berichte 111. 109. 

t) B e r t h e l o t ,  Ann. Cbim. F’hyrc. [a] XXXVIIL 63. 
-) V e d .  b a  Bedchi won CL L r o t h ,  Bull. Soc. CBim. [S} 71. 502. 
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Das ale Ausgangspunkt unserer Versuche dienende Anilin war 
mit besonderer Sorgfalt dargestellt worden. Es siedete constant bei 
1820; selbst weiin grijssere Mengen der Destiliation unterworfen wur- 
den, war bei 183O Alles ubergegangen. Das Aidin wnrde in salz- 
saures Salz rervvltndelt und 10 Kilogramm des krystallisirten Hydro- 
chlorats mit 6 Kilo reinen Methylalkohols in einem grossen emaillirten 
Autoclaven wahrend 8 bis 10 Stunden h e r  Temperatur von 280 bis 
30O0 unterworfen. Nach der Digestion wurde das Reactionsproduct rnit 
starker Natronlauge versatet und dae ausgeschiedene bauischc Oel durch 
einen Daupfstrom iibergetrieben. Die Methylirung war mit bestem 
Erfolge von Statten gegangen; das gebildete Product enthielt kein 
Anilin mebr , dagegen reichliche Mengen eines gegeu 20O0 siedenden 
Oelee, aelchee offenbar aue einem Gemenge von Methyl- und Dime- 
~3ylanilin bastand Ee waren indessen in dem Producte noch andere 
Kiirper vorhanden, wie man alsbald an dem Umetande erkannte, dass 
kleine Mengen des gebildeten basiechen Oeles erst bei h6herer Tem- 
peratur iiberdeetillirten. Diese Erscheinung iet den franzosischen Be- 
obachtern nicht entgaogen, da sie aber bei ihren Versuchen wesent- 
lich indnstrielle Interessen verfolgten , so haben sie diesen Neben- 
producten keine weitere Aufmerksamkeit geschenkt, sondern sich mit 
der Annahme begniigt, dass in dem Processe hocheiedende p o l y m e r e  
Verbindungen gebildet werderi. 

Dieee Auffassung schien indessen nnr geringe Wahrecheinlichkeit 
zu haben, im Gegentheil lag die Vermuthung nahe, daes hier, nach- 
dem sich die Methylirung der Amidgruppe vollzogen hatte, der Phenyl- 
kern des Anilins angegriffen worden eei; wir beechlossen daher, die 
Erscheinnng einer eingehenden Priifung zu unterwerfen. 

Um i n  dieser Beziehung schnell Klarheit zu gewinnen, wurae 
dae ganze Product der ersten Operation wieder in Chlorhydrat um- 
gewandelt nnd von Neuem, diesmal 12 Stunden lang, und mit einem 
Uebersohuese vou Methylalkohol in dem Autoclaven auf 300 
erhitzt. Nach der Behandlung dee Reactioneproductee mit Ratron- 
lauge und Waseerdampf wurden wieder reichliche Mengen eines 
basischen Oeles erhalten. Diesee Oel besass im Allgemeinen noch 
immer den Charakter dee Productes der eruten Operation; ala aber 
dae ruittelst Kaliumhydrat entwiisserte Oel der Deatillation unterworfen 
wurde, zeigte ee eich, daee durch die zweite Behandlung eine ganz 
wesentliche Veranderung eingetreten war. Einmal begann das Oel 
erst bei hiiherer Temperatur, gegen 210° zn sieden, dann aber ent- 
hielt ee eine vie1 griissere Menge hocheiedender Producte; das Ther- 
mometer etieg aw dchlusee der Operation bia auf 300O. 

Wir zweifelten nicht lsnger, daea ee una gelnngen i72-, den 
Wamerstoff in der Phenylgriippe durch Methyl zu wsetzen, nnd dass 
wir in dem aue der zweiten Operation hervorgegangenen Prodncte, 
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allerdings dimethylirt, die ganze Reihe der hiiheren Homologen des 
Anilins in Hiinden batten. 

Es war jedoch zuniichst nur wenig Aussicht vorhanden, diese 
Auffassung im Versuclie 211 bethitiken. Uei der Destillation des c111- 

wiissert.rn bavischen Oeles wurde ein langsames, aber continuirliclies 
Steigen der Temperacur hohactitet; keirie Andeutung irgend welchen 
confitanten Siedepunkten. Wer wie der Kine*) von uns erfahren hat, 
dass es nicht gelingt, eiri Gemenge der drei Aehylamine, deren Siede- 
purikte um je  40 Grade auseinander liegen, durch Destillat.ion roil ein- 
ander zu rrennen, der musste iiberhaupt bezweifeln, ob hier, wu es sich 
um die Scheidung einer garizeri Reihc! homologer Korper handelte, bei 
denen die Siedepunkte der benachbarien Glieder nur wenig verschieden 
8ind, durch Frnctionirung etwas zu erreichen sei. Der Versuch wurde 
riichtsdestoweniger gemacht , nach eiti Paar  Dutzend Destillntionen 
aber in Verzweifliirig aufgegeben. Ebensoweeig liess sich hoffen, die 
verschiedeaen Basen in  Gestalt von Salsen von einander zu trennen. 
Kcine der zahlreichen Fractionen zeigte irgend welche Neigung, 
krystallisirende Salze zu bilden , obwohl die verschiedensten Sauren 
zu dem Ende versucht w urden. Mit Platinchlorid entstanden 6lige 
Doppelsalee, die nur liingsam und unvollkonimen zu Rrystallen erstarrten. 

Die Untersuchuug nahm aber alsbald eine giinstigere Wendurig, 
als wir, zur Frststellung des Substitutionsgrades der in dem Gemenge 
eii theltenen Basen, verschiedene Fractionen mit Jodmethyl behandclten. 
Es ergab sich, dass, welche Fraction immer zu dem Ende angesprochen 
wurde, die Einwirkung des Jodmethyls unter lebhafter Wiirmeentwick- 
lung die INdung cines schiin krystallisirten Jodids ledingte. Alle dieee 
Jodide waren cinerseits durch ihrc Schwerlijslichkeit in Alkali, anderer- 
srits durch ihre Ueberfiihrbarkeit mittelst Silberoxyd in  stark aika- 
lisch reagirende Hydroxylkorper leicht als Jodverbindungen von Am- 
r n m i i u m b a a c  zu erkennen. Es war mithin klar, dass d a s  zu linter- 
siirhende Prnduct ein Gemenge t e r t i a r e r  R a s e n  war, derm Natur, 
so durfte man erwarten, sich am schnellsten und sichersten durch 
Ueberfiihrung in die entsprechenden Ammoniumbasen und deren 
Analyse w h d e  ermitteln lassen. 

Urn die Aufgabe in diesem Sinne zu h e n ,  wurde eine Reihe von Pro- 
ducten von verschiedenen Siedepunkten, welche bei den Fractionsversuchen 
erhalten worden waren, mit Jodmethyl behlrndelt und die gewonnenen 
Jodide durch Liisung in Alkohol und Fiillung mit Aether, d m n  durch 
niehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol und schliesslich aus Warner 
moglichst gmeinigt. Aus dieeen Jodiden wurden mittelst Chlorsilber 
die mtsprechenden Chloride gewonnen urid aus die8eri Platinsalze 
dargestellt, welchc, damit noch eine weitere Scheidung stattfande, ent- 
- .- -. __ 

*'I I I o f m s n n ,  Diese Berichte 111. 109. 
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weder partiell geflillt oder durch Umkrystalliwen m e  eiedendem 
Wasser gereinigt wurdeu. Die Jodide sowohl ale die Platinsalze 
dirser Ammoniumbaseri wurden analysirt und auf diese Weise die 
Zusemmeusetzung der tertiiiren Monamine, aus denen sie entetanden 
waren, festgestellt. Die in diesen Versuchen erhaltenen Zahlen, 
VOII derien wir einige weiter unten anfuhren werden, beweiseu in  
willkommenster Weise die Richtigkeit unserer Auffassung der Reaction. 
Offenbar sind hier zwei nacheinander eintretende Pbasen des Proceaeea 
zu unterscheiden. Zunachst erfolgt die Metbylirung in dem Ammoniak- 
fragment; erst wenn diese vollendet ist, vollzieht sich die Methylirung 
aucli in dem anderen Theile der Verbiudung, in der Phenylgruppe, in 
dem Benzolfragment. Man hat also zunlichst die beiden Gleichungen 

Alsdenn beginnt die Methylirung im Phenyl 

u. 8. w. 
Diese Gleichungen driicken allerdings nur das Endresultat der  

Reactionen aus. Es ist kaum zu bezweifeln, dam sich zun6chst Chlor- 
methyl und Waeser bildet und dass das Chlormethyl das eigentliche 
Agens der Substitution ist. 

Es ist uns nun mittelst des angedeuteten Verfahrens gelungen, 
in dem uns sar Verfiigung atehenden basiechen Oele rieben D i m e t h y l -  
a n i l i n  nocb vier andere dirnethylirte Monarnine, namlich das d i m e -  
thyl ir te  T o l u i d i l l ,  X y l i d i n ,  C u m i d i n  and C y m i d i n  mit Sicher- 
heit nechzuweisen, also die Verbindungen : 

Dirnethylirtes C,H, I 
Anilin, (CH,), 

c, OH, 3 ' (CH3)4 1 N 
Cymidin* (CH,), = (6H3), 



l i i  dicser Rc?ihe fehlt nmb das  Endglied.  

llis jt:tzt vcrgeblicti gesuclit; 1’s sol1 damit nicht gesagt sein,  dass er 
in dt:lisclbcn nicht ent.tialteii wi. Die rnit Jodrnet,hyl ails diesen hiich- 
r;:erl Dr.stillntior~sprodiicte~i cdi;iltarir .Jodverhindung zcigt nur geringe 
R r ~ s t ; t l l i ~ a t i o n s f ~ i l ~ i ~ ~ c ~ i t :  d;issvll)e gilt r o n  dt?m a115 ihr dargestelltrn 
l.’latirisulze7 PO d:ics i i i is  viellricdit nur dic Schwivrigk(.it deni Rijrper 
bcizukornmen. vc~rtiindert hat, silin Borh;lrirlerisciin xi1 constatireri. 

Noch niiigc>n fe~lgtwle Zahlen, nuf \vt!lclie sich die mit.getheilten 
S c  h 1 iisw s t iii z c ii . ti ier Krw ii h n II ng  tin tl c ri. 

1) i m e t h y 1 a 11 i 1 i n. 
Hei wiederhnlter I h t i l l a t i o n  dvr O~s:imtritfliisc;igkrit, wolche An- 

f:trigs 1x4 210’’ ZII sitdcii ~ J C p i i I l .  s:irik clcr S icdrpui ik t  sdilieselich bis 
:inf I !G‘) .  Das es.i,sc.hc~ri 1963 i irirl  200‘) iilwi~gc.hvridr~ Dcstillrct war fast 
wiricls r)imetliyl;milin, welvhe:P tliirt,h die? Aiialyae des nii tklst  Jod- 
iriktliyl nus i l i i i i  dargcrsrc~llteii 

Phcn~I tr in i~~t t iyI ;~r i i~n~~~ i i~ i r i~ jod ids  [ (C,N,> (CIl;i):i X] I 
Ttworiv. V P I . ~ I l C I I .  

Joti  -1S.28 .l.C;,‘Ll 

Platiu 29,O:i 2!)>1!) -- 29.01 

und des entsprecheride~i Phtirisalzes 
‘I’limrie. Versiicli. 

identificirt wurde. 
I)i in c t h y  I to1  u i  tl i 11. 

Dip Fraction 209 - 21 1 bestarid zuni groustm I’heile ails dieser 
Die l h e  rereinigtc: sicli mit ,Jodlriethyl zu dcm besondera Verbindung. 

schijn krystallisirten 
Tol~ltrirnetyl~ninioriiurnjodid (I [(C, II,(CH,)] (CH:%)3 K] I 

Tlirorin. Vcrsiwh. 

I)as eritsprechende Plat insalz  krystallisirt in prHchtigen Prismen ; 
tJod 45,84 45,7:’, 

Thnorie. Versuch. 
l’latiii 2 7 , M  37,38 27,47. 

D i  rn e t h y  l x  y l i d  in .  
ITrsctiori 218 - 222 licfcrte mit. Jodmc:tliyl ebenfalls nbch ein sehr 

?(ylpltrinieth~iarnmoniiinijodid [[C.6 H ,  (CH,),  I (C.H,), N] 1 
grit krystnllisirendcs ,Todid, iiiiiriilicli das 

Theorie. Vermch. 
Jod 15,.‘(4 45,73. 

I n  deni grit krystaI!:sirten Platiiisalz wurde auch der Kohlenstoff 
bestimmt. 
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Theorir. Versuch. 
Kohlenstof 35,77 35,71 - - 
Wasserst.off 4.87 4,84 - - 
Platin 26,82 - 26,57 26,62 

I ) i  me t h y  lcurn id i  n. 
Hei den hiiheren Fractioiitrn wiir die Rc.inigung durch Destillatiou 

nicht SO weit fortgesetzt wvordeti. als bei den niedriger sieder:den Pro- 
ducten, daher dciin das climt~tltylirte Cumidiri sowohl in der Frac- 
t.ion 225-2230 als auch in der Frclction 240-245 aufgefunden wurde. 
Das Jodid ist sclion etwas schwerer liislicli in Wasser als die Salze der 
niedriger siedenden Fractionen. 

Cumyltrimethylammoniumjodid [[C,H2 (CH3)3](CI13):, N] I 

trod 41.63 41,40 41,51. 
Theorie. Versuch. 

Hei der Analyse des l’latinsalxes wurde gefunden 
Theorie. Versuch. 

Platin 25,83 25,Gl 25,W 25,52 

D i m e  t h y l c y  m i d i n .  
Diese Baae wurde sowohl in der Fraction 255-22130 a h  auch in 

Fraction 270- 275 constatirt. 

Cymyltrimethylammoniumjodid [ [ C ,  fl (C H 3 ) 4 ]  (CB,),] I 

Jod  39,81 39,82 40.19 
Theorie. Versuch. 

Das entsprechende Platinsalz gab bei der Analyse 
Theorie. Versuch. 

Platiri 24,93 24,65 24,7!) 24,56. 
Wir vermissen mit Schmerzett das letzte Glied dieser Reihe, die 

Base mit p e n t a m e t h y l i r t e r  Phenylgruppe; wir haben sie aber trotz 
mehrfacher Anliiufe nicht bis jetzt fassen kiiiinen. 

Koch verdient in Bezug auf die Xamen, welche wir in der vor- 
stehenden Skizze gebraueht haben, hercorgehoben zu werden, dass die 
Wrhl deraelben lediglich aus OpportuIiitatsgriinden erfolgt ist. Weiin wir 
also c. B. von Dimethylxylidin sprechen, so sol1 damit nicht behauptet 
werden, daes daa bereits bekannte Xylidin hei der Metbplirung mit- 
telst Jodmethyl genau dieeelbe dirnethylirte Base liefere, welche in uhse- 
rem Product vorhanden ist; wir halten dies fiir wahrscheinlich, aber 
keineRwega fiir ausgemscht, da ja neben der Frage nach dem Grade dcr 
Mi:thylirung der Phenylgruppe aucb noch die Frage nach. der Loc.alit&t 
dieser Methy.lisirung rnit in Rechriung komuit. In  der Tolylreihe z. B. 
ist d w  Monamin bereits urizweifelhaft in zwei Varietaten riachgewiesen; 
die Ihge ,  ob unter den Bedirigungen dkr Methylirung, wie sie in un-  
seren Versuchen obwalteteri, der Eiritritt der Methylgruppe iri den 
l’heiiylliern , die Bildung der starren oder der  tliissigen Modification 



des Toluidins veranlasse, rnit nndercn Worten, ob die in uiiserem 
Producte enthaltene Verbinclung Jirnethylirtes T o l u i d  i n  oder dime- 
thylirtes P a r a t o l u i d i n  sei, 1 1 s t  sich begreiflich nur durcti die FP 
fahrung entscheiden. 

Wir  sind gerade in der Tolplrcihe 'JemGht gewesm,  der Frage 
irn Versuche nCherzutreten. 

Die Methylirung des atarren Toluidins geht mit der grijssten 
Leietibigkeit unter fast explosionsartigcn Erscheinungen von Statten. 
Das zuniichsf gebildute Methyltoluidin siedct constant bei 202-203 0 

Liisst man auf diesw von Keueni Jodmethyl einwirken. su wird die 
Reaction h e i t s  durcli Ereeugung ron Tolyltriniethylamtnoniumj~did bis 
zueineni 6; wissen Grade gctriibt. Das durch Destillation mi: Katronlauge 
aus dt:ni Reactionsproduct geschiedene Dimethylanilin entbalt natiirlich 
noch irnmer die de r  Meuge der gc!bildt:ten Amrnoniurnbase entsprechende 
(Juantitiit Methyltoluidin. Es wurdc dhher von Neuem aethyl i r t  und 
so neben neuen Quantitiiten der Aminoniunil;rse reines Dimhyl to lu i -  
din von dern Siedepunkt 207-208 " erbalten. Diese FIGesigkeit war 
in1 Geruch voti der zwischen '209- 21 1 " siedenden Fraction unseres 
Productes nicht zu unterscbeiden. Y i r  den Sluren kcnriten ebenfalls 
l i c i i i e  krystallisirbaren Salze. erhalten werden, dagegen acbien uns die 
a \ i s  'l'oluidin bereitctc Diinethylbase rnit grii3serer LeichLigkeit ein 
Hatinsalz zu liefern. Dasselbe fie1 auch olig, aher erstarrte vie1 
schneller als das aus dern synthetisch erhaltenen, auch waren die 
Krystallc gtttts bessctr ausgebildet, obwohl sie denselben Habitus zeig- 
ten. D:i~srlbe gilt yon dcn .lodiden der tiimetbylirten Amrnoniuni- 
base. A iich hier, obwohl die Eigenschaften nahezu eusarnmenfielen, 
zcigte sicli eine etwae griissvrc Krpstli1linstic)nsf~tiigkeit auf Seitcn der 
aus dein starrcw Toluidin erlialteneti Verbindung. Da es sich hier 
sclion urn einen Fall zicinlich frinzrigespitzter Isomerie handelt, so 
wollen wir uns der Entschchlung dchr Frage vorliufig begeben. Es 
verdient jedoch bemerkt zu werderi, dass wir schliesslich nucli die 
Jodide des aus den beiden Quellen erhaltenen Toly1trimethyl:iriinio- 
niurns liydroxylirt und darch Destillatiori untet. Wasserabspaltung, in 
die tertiiiren Monaniiiic ..uriickgc!fiihrt tlaben. Rei den so gcwon1iene.n 
Producten liessen sich keiiiprlei Vcrschiedenheiten melir wahrnehmen. 

Das hier neuerschlossene Feld beabsichtigen wir nach den Fcripn 
welter anzobauen. M'ir wcrden zuniichst die Aethylirung und Amy- 
lirung der Phenylgruppe versuchen , alsdarin ab r r  auch andere Kor- 
perklassen in der angedeJteten Richtung studiren. 

Am Schlusse dieser Mitthcilung ist es uns eine angenehme Pflieht, 
mit lebhaftem Dank der hingebenden Auvdauer und des seltenen expe- 
rimentalen Geschicks zu gcdenken, mit denen uns Br. G e o r g  K r e l l  
bci der Ausfiihrung der beschriebeneii Versuche hat unterstiitzen wollen. 




