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238, N. Menschutkin: Zur Kenntniss des Benzolrings.
(Eingegangen am 3. Juni.)

In meiner letzten Abhandlung »iiber den Einfluss der Seitenketten
anf die Vertheilung der Umsetzangsgeschwindigkeit im Benzolrings!)
habe ich das Studium dieses Ringes angefangen. Zur weiteren Er-
forschung dieses Ringes werden wir in dieser Abhandlung das Ent-
stehen desselben aus der offenen Kette, sowie den Einfluss des Ben-
zolrings aaf die Seitenketten in den aromatischen Verbindungen be-
sprechen.

1. Das Entstehen des Benzolrings aus der offenen Kette
umfasst zwet Fragen: 1. das Eutstehen des sechsgliedrigen Ringes
aus der offenen Kette, und 2. den Einfluss der Kohlenstoffbindung im
Benzolringe auf die Umsetzangsgeschwindigkeit der Aniline.

Um das Entstehen eines sechsgliedrigen Ringes aus einer offenen
Kette zu erforschen, sollten wir die Umsetzungsgeschwindigkeit irgend
einer Reaction des Anilins vergleichen mit der des Hexamethylenamins
und des «-Hexylamins. Wir wihlen das Amin des secundiren Hexyl-
alkohols, weil das Hexamethylenamin auch ein Amin eines secundéren
Alkohols ist, und weil wir nur in diesem Falle eine Analogie zwischen.
der Bildung des Hexamethylens mit derjenigen des Hexamethylenamins
haben, wie es die folgenden Gleichungen veranschaalichen:

CHy. CHy. CH, . CHy . CHy . CHy = CH,<Grp’ " Cyp>CH + Hi,

CH;. (NH:)CH.CH:.CH; . CH;. CH;
CH; .CHy__ |
= NH,. CH<CH2 ) CH2>CH2 + Ha.

Mit den Hexylaminen habe ich keine Versuche anstellen kénnen,
sodass wir zur Lisung der aufgestellten Fragen uns der Pentylamine
bedienen mussten, was wegen bewiesener?) Gleichheit der Constanten.
in den Reihen der Amine von gleicher Structur ohne nennens-
werthen Fehler geschehen kann. In der folgenden Zusammen-
stellung wollen wir die Geschwindigkeitsconstanten der Einwirkung
des Bromallyls auf «-Pentylamin und Hexamethylenamin einer-
seits und ag-Pentylamin und g-Methylhexamethylenamin andererseits
vergleichen:

k k
a-HoN . CH .CH;.CH,.CH; 1189 «f-HaN . CH . CH .CH; 586
CHy CH, CH,
ByN.CH<G  SH>CH, 1300 HyN.CH<GY OR>CH 884
CH,

1) Diese Berichte 30, 2966. %) Diese Berichte 30, 2775,
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Ohne auf eine allseitige Besprechung der Geschwindigkeits-
constanten der Hexamethylenamine einzugehen, was in einer be-
sonderen Abhandlung geschehen wird, wollen wir hier nur die Auf-
merksamkeit anf den Punkt lenken, dass in den beiden angefiihrten
Fillen die Bildung des sechsgliedrigen Ringes aus der offenen Kette
mit derselben einfachen Bindung der Kohlenstoffatome ohne Ge-
schwindigkeitsverlust erfolgt, obgleich zur Bewerkstellignng der Ring-
bildung eine neue einfache Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen
zu Stande kommen muss. Bei der Bildung der offenen Ketten kommt
dergleichen niemals vor. KEs wiire vielleicht richtiger anzunehmen,
dass zwischen offenen und geschlossenen Ketten mit derselben Kohlen-
stoffatomenzabl und gleicher Bindung, eine nahe Beziehung, wie man
beim Vergleich der Structurformeln anzunehmen gewohnt ist, nicht
besteht, was den nicht leichten Uebergang einer offenen in eine ge-
schlossene Kette erklirt. Diese Frage, als nicht spruchreif, mdchte
ich einstweilen nicht ndher erértern.

Wir gehen jetzt zur Untersuchung des Einflusses der Bindung
der Kohlenstoffatome im Benzolring auf die Geschwindigkeitsconstanten
der Aniline iiber und miissen vorldafig die Annahme machen, dass
gleiche Bindungen einen gleichen Einfluss in offenen wie in ge-
schlossenen Ketten ausiiben, um einen Einblick in die bei den Anilinen
zu erwartenden Geschwindigkeitsinderungen zu ermoglichen. Nimmt
man die Kekulé’sche Benzolformel mit drei doppelten Bindungen an,
so sieht man bei dem Vergleich des Propylamins mit dem Allylamin,
wie stark die doppelte Bindung die Geschwindigkeitsconstante herab-
driicken muss:

k
Propylamin, H;N . CHs.CH,.CH; 3783
Allylamin, H;N.CH,.CH :CH; 1903

Nimmt man mit Claus an, dass im Benzol jedes Kohlenstoff-
atom mit drei anderen durch einfache Bindungen verbunden ist, so
muss auch in diesem Falle, nach den Erfabrungen iiber Geschwindig-
keitsconstanten aliphatischer Amine zu schliessen, die Geschwindigkeit
der Aniline sebr klein sein, da die Constante des

CHy
aa-Pentylamins, HyN . C .CH;.CH;
CH;
nur 270 betrigt.

Aus dem oben Gesagten folgt, dass doppelte Bindungen, wie
auch Diagonalbindungen, die Umsetzungsgeschwindigkeit der Aniline
sehr herabdriicken missen. Dazu kommt noch ein Factor, der in
derselben Richtung seinen Einfluss ausiibt, nimlich die tertiire Natur
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des Anilins, verglichen mit der des Hexamethylenamins, des Amins
eines secundiren Alkohols.

k
Hexamethylenamin, HoN . CH<8EZ : 8g:>CH, 1309
Anilin, HN . 070 | Gp>CH 68

Wir sehen, wie stark der Benzolring von einer offenen ali-
phatischen Kette sich unterscheidet. Diese Unterschiede erkldren
auch den verschiedenen Einfluss, welchen die Seitenketten in den
aliphatischen Ketten einerseits, im Benzolring andererseits ausiiben.
In der offenen Kette normaler Structur driickt der Eintritt der Seiten-
kette die Umsetzungsgeschwindigkeit herunter, wohingegen in der ge-
schlossenen Kette des Bepzolrings der Einfluss der Seitenketten ver-
schiedenartig — in den in meiner letzten Abhandlung ermittelten zwei
Typen der Geschwindigkeitsvertheilung — sich dussert. Auch durch
folgendes Merkmal unterscheiden sich die Aniline (die Amidogruppe
am Kohlenstoffatom des Benzolrings enthaltend) scharf von Aminen
(die Amidogruppe an offener Kette enthaltend). Bei den aliphatischen
Aminen ist, wie bereits in fritheren Abhandlungen berichtet war?),
die bei der Einwirkung von Methylbromid ermittelte Constante mehr-
mals grésser als diejenige, welche bei der Einwirkung von Allyl-
bromid auf dasselbe Amin erhalten war. Bei den Anilinen finden
wir eine Umkehrung dieser Verhiltnisse, wie es die folgende Zu-
sammenstellung zeigt.

— k o ———
Einwirkung von  Eiowirkung von

C;, H5Bl‘ CH3 BI‘
Anilin. . . . . . . . 8 24
Methylanilin . . . . . 504 179
Orthotoluidin . . . . . 54 13
Metatoluidin . . . . . 44> 86
Paratoluidin . . . . . 96 52
v-Orthoxylidin . . . . . 400 51
as-Metaxylidin . . . . . 23) 30
Pseudocumidin . . . . 174 40

Bei allen untersuchten Anilinen ohne Ausnahme ist die bei der
Einwirkung von Methylbromid ermittelte Constante einige Mal kleiner,
als diejenige bei der Einwirkaung von Allylbromid. Dieses Verhalten
ist ein charakterisches Merkmal des Benzolringes in den Anilinen.
Die combinirte Einwirkung des Methyl- und Allyl-Bromids stellt eine
Methode zar Unterscheidung der Aniline von den Aminen dar.

Die Eigenschaften der aromatischen Verbindungen setzen sich zu-
sammen aus denen, die dem Benzolkern und denen, die den Seiten-

) Diese Berichte 28, 1400 und 30, 2779.
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ketten entsprechen. Wir haben unsere Methode zum Studium des
Benzolkerns, sowie des Einflusses der Seitenketten auf die Vertheilung
der Umsetzungsgeschwindigkeit in demselben schon angewendet; es
eriibrigt uns noch, den Einfluss des Benzolkerns auf die Seitenkette
aufzukliiren.

9. Geschwindigkeitsconstanten der aromatischen
Aminel) bei der Einwirkung des Allylbromids waren fiir folgende
Fille ermittelt:

k
Benzylamin, H;N.CH:.CsH; 997
a-Pheuylithylamin, H,N . CH. CsHs 750

CH;

35
w-Mesitylamin, HaN.CH, . CsHg ((()H)s)g 1718

Diese Constanten miissen einzeln besprochen werden.

Benzylamin. Zunichst wollen wir die Constante dieses Amins
der Grosse nach mit den Constanten der Toluidine vergleichen, um
zu sehen, ob die absolute Grésse der Constanten der aromatischen
Amine zur Charakteristik der Stellung der Amidogruppe in der
Seitenkette verwendet werden kann.

k
Orthotoluidin . . . . . 54
Metatoluidin . . . . . 445
Paratoluidin . . . . . 96
Benzylamin . . . . . 997

Wir sehen, dass das Benzylamin eine viel grossere Geschwindig-
keitsconstante aufweist, als die Tolnidine; die Grésse der Constante
kann somit auch als ein Unterscheidungsmerkmal der aromatischen
Amine von den Anilinen dienen. Wenn wir andererseits den Ein-
fluss des Benzolkerns auf die Grésse der Constante der Amine mit
der Amidogruppe in der offenen Kette vergleichen, so kommt dem
Benzylamin die Stelle unter den Pentylaminen zu, neben dem pg-Pen-
tylamin, Hy N . CHs . C(CHj)3, dem Amin des primiren Alkohols mit
dem tertiiren Butyl.

k
Benzylamin . . . . . . 997
pg-Pentylamin . . . . 791

e-Phenylithylamin. Die Geschwindigkeitsconstante dieses
Amins ist 750. Im Vergleich mit der Constante des Benzylamins,
sehen wir, dass der Eintritt der Seitenkette in die offene Kette des
a-Phenylithylamins, H;N.CH.CsH;, eine Erniedrigung der Ge-

CH;
1) Als »aromatische Amine« werdon hier und im Folgenden diejenigen

Basen der aromatischen Reihe bezeichnet, welche, im Gegensatz zu den
»Anilinen«, die Amidogruppe in der Seitenkette enthalten.
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schwindigkeitsconstante bewirkt hat. Aliphatische Seitenketten am
Benzolring haben, wie zu erwarten war, die nimlichen Eigenschaften
wie die offenen aliphatischen Ketten.

w-Mesitylamin, HyN.CHjs. C¢H3;(CHj)z, zeigt uns die hochste
Constante 1718 bei den untersuchten Aminen. Eine solche Ver-
grosserung der Constante, im Vergleich mit dem Benzylamin, ist aaf
die Einfiihrung der beiden Methylgruppen in den Benzolring zuriick-
zufihren. Wie wir in der vorhergehenden Abhandlung gesehen
haben, iiben die Seitenketten am Benzolring einen grossen Einfluss
auf die Vertheilung der Umsetzungsgeschwindigkeit in demselben aus.
Im o - Mesitylamin sind zwei Methylgruppen in der Meta - Stellung
zur Seitenkette H;N.CHy. und bewirken, wie in dem ebenso ge-
bauten Xylidin, eine Zunahme der Geschwindigkeit, verglichen mit
der des Benzylamins einerseits und mit der des Anilins andererseits:

k k
H,N—{ ) 68 H;N.CHy—{ 997
cH, ~ CH,
HaN-( 1 209 HN.CHh—{ 1718
CH; CH,

Leider fehlte es mir an solchen aromatischen Aminen, bei wel-
chen ich im Stande wire zu priifen, ob bei der entsprechenden Aen-
derung der Lage der Seitenketten im Benzolring, auch die Ge-
schwindigkeitsconstanten der aromatischen Amine sich in die beiden
Typen der Vertheilung der Umsetzungsgeschwindigkeit einreihen liessen.

Die fiir die aromatischen Amine ermittelten Constanten zeigen,
dass in ibnen die offene aliphatische Seitenkette, sowie der Benzol-
ring. ibre Eigenschaften nicht einbiissen. Welcher von diesen beiden
Factoren in den Eigenschaften der aromatischen Amine mehr in den
Vordergrund zu stehen kommt, sieht man aus dem folgenden Versuch.

Weiter oben haben wir gesehen, dass der Benzolring in den
Anilinen und die offene Kette in den aliphatischen Aminen sich da-
durch unterscheiden. dass bei der Einwirkang von Methylbromid im
ersten Falle (bei den Anilinen) kleinere Constanten, im zweiten
Falle grossere Constanten, im Vergleich mit denen mit Allyl-
bromid gemessenen, erhalten werden. Diese Methode der combinirten
Wirkung des Methyl- und Allyl-Bromids gab bei den aromatischen

Aminen folgendes Resultat:
k
Einw. von Einw. von
CaHsBr CH3BI‘
Bepzylamin . . . 997 2722
w-Mesitylamin . . 1718 4565
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Der Versuch entscheidet, dass die aromatischen Amine sich von
den Anilinen unterscheiden und sich den alipbatischen Aminen an die
Seite stellen. In diesen Verbindungen treten nicht die Eigenschaften
des Benzolrings, sondern die der offenen Kette in den Vordergrund.
Und wirklich unterscheiden sich die aromatischen Amine von den
Anilinen durch starke alkalische Reaction gegeniiber Indicatoren, ferner
dadurch, dass ihre Salze mit Sduren durch Wasser nicht hydrolytisch
zersetzt werden, wie die der Aniline; es muss daher die Einwir-
kung der Alkylbromide, nach der bei den aliphatischen Aminen be-
folgten Methode, durch Titration mit Silberlosung, verfolgt werden.
Die Verschiedenheit im Verhalten der Aniline und aromatischen
Amine kann somit durch die Grésse der entsprechenden Constante
gemessen werden.

Achnliche Beziehungen wie die, welche zwischen den Anilinen
und aromatischen Aminen vorwalten, habe ich schon lidngst bei der
Esterification der Phenole, verglichen mit der der aromatischen Al-
kohole, sowie bei der Esterification und Amidirung der aromatischen
Séuren, mit der Carboxylgruppe am Kohlenstoff des Kerns, verglichen mit
der Esterificatiou derjenigen aromatischen Sduren, welche die Carboxyl-
gruppe in der Seitenkette enthalten, angetrotfen. Bei allen diesen Verbin-
dungen unterscheidet sich stark der Benzolring vonderoffenen Seitenkette.
Vergleichen wir die Esterificationsdaten der Phenole und der aroma-
tischen Alkohole (essigsaure Systeme bei 154%), so sehen wir nicht
nur den oben angefiihrten Unterschied zwischen dem Kern und der
Seitenkette, sondern in der letzteren kdnnen wir auch die Stellung der
Hydroxylgruppe, wie es bei den priméren und secundiren Alkoholen
der Fall ist, sehr gut unterscheiden. Zur Pricisirung dieser Ver-
hiltnisse geben wir auch die Esterificirungsdaten des Aethyl- und Iso-

propyl-Alkohols.
Geschwindigkeit

d. ersten Stde. Grenzo
Phenot . . . . . . . 145pCt 8.64 pCt.
Tbymol . . . . . . 052 - 9.46 »
Benzylalkohol . . . . 38.44 - 60.75
Diphenylcarbinol . . . 21.99 » — >
Aethylalkohol . . . . 4655 » 66.57 »
Dimetbylearbinol . . . 2653 » 60.52 »

Das Verhalten der obeu erwiihnten aromatischen Siuren ist voll-
kommen analog. Die Sduren mit dem Carboxyl am Kohlenstoffatom
des Ringes esterificiren sich hdchst langsam in Isobutylsystemen bei
154" und geben minimale Mengen der Amide, beim Erwéirmen ihrer Am-
moniumsalze auf 1530 Ist die Carboxylgruppe der aromatischen
Sdure in der Seitenkette, so esterificiren sich solche Siuren recht
rasch und geben Amide bei 155% gerade so, wie es die aliphatischen
Séuren thun.
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Esterification (Iso- Amidirung (Am-
butylsysteme hei moniumsalze bei
1589) 1549)
Geschwindigkeit  Geschwindigkeit
d. ersten Stde. d. ersten Stde.

Benzoisiaure, CgHs .COOH . . . . . 8.62pCt 0.75 pCt.
Anissiure, C¢ Hy(0.CH3) . COOH . S| 3.8 -
Phenylessigsdure, CgHs. CHy . (JOOH .48 36.4 >
Phenylpropionsiure, CeHs .CHs .CH,.COOH  40.26 » .- .
Essigsdure, CH; .COOH . . . . . . 4436 - 20.90 »

Der Unterschied des Benzolkerns und der offenen Seitenkette
giebt sich in scharfer Weise kand. Ich habe diese dlteren Daten in
der Absicht angefiibrt, um eiverseits den gunz allgemeinen Charakter
des Einflusses des Benzolkerns und der offenen Seitenkette auf die
Eigenschaften der aromatischen Verbindungen zu zeigen, andererseits
scheinen mir diese Verhdltnisse nicht genug bekannt zu sein: so kam
es, dass das grossere Esterificirungsvermdgen der Phenylessigsdure
von V. Meyer und seinen Mitarbeitern zwanzig Jahre nach meiner
Untersuchung gleichsam uoch ein Mal entdeckt wurde. Bel den Be-
sprechungen, zu denen dieses Verbalten der Phenylessigsiure Anlass
gab, fund ich damuls aber nicht die oben angefiihrte lrklarung fir
diese Kigenschaft. welche in der verschiedenen Stroctur dieser Siure,
verglichen z. B. mit der der Benzogsiare, und in dem verschiedenen
Einfluss des Benzolrings und der offenen Seitenkette begrindet ist.
Diese Bedingung ist aber e¢ine nothwendige und hinrveichende zur
Erklirung der beobachteten Erscheinungen.

Diese Abhandlung schliesst einstweilen die Uotersuchung der
aromatischen Benzolverbindungen, und ich gedenke dieselbe experi-
mentelle Methode zar Untersachung anderer Ringsysteme, carbocye-
lischer wie heterocyclischer, zu verwenden, in den Richtungen, die
durch meine letzten Abhandluugen angedeutet sind.

Berichtigung.
Jahrgang 31, Heft 8, S. 1253, Z. 19 v. o. lies: -entwickelt sie nicht violet-
rothe Dampfe statt entwickeit sie violetrothe Dimpfe-.

A.W.8chade's Buchdrnckarei io Berlin 8., Smllschrelbnulr 4.)/40





