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

I n  meiner letzten Abhandlung aiiber den Einfluss der Seitenkettenl 
auf die Vertheilung der Umsetzungsgeschwindigkeit im Benzolringa') 
babe ich das Studium dieses Ringes angefangen. Zur weiterea Er- 
forschung dieses Ringes werderi wir in dieser Abhandlung das Ent- 
stehen desselben aus der offenen Kette, sowie den Einfluss des Ben- 
zolrings auf die Seitenketten in  den aromstischen Verbindungeo be- 
sprechen. 

Das E n t s t e h e n  d e s  R e n z o l r i n g s  aus der offenen Kette 
umfasst zwei Fragen: 1. das Eritstehen des sechsgliedrigen Ringes 
aus der  offenen Kette, und '2. den Einfluss der Roblenstoff bindung im 
B~nzol r inge  auf die Umsetzungsgeschwiodigkeit der Aniline. 

Um dss  Entstehen eines sechsgliedrigen Ringes aus einer offenen 
Kette zu erforschen, sollten wir die Umsetzungsgesch,windigkeit irgend 
einer Reaction des Anilins vergleichen mit der des Hexamethylenamins 
und des a-Hexylamins. Wir  wahlen das Arnin. des secundaren Hexyl- 
alkohols, weil das Hexamethylenamin auch ein Amin eines secundaren 
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 veranschaulichen: 

CHs.  CHa. CH3. CHa. CH2. CH, = CH,<CH2. CH2>CHa + Ha, 

1. 

CH2 . CH:, 

CHs . (NH?)CH. CH.. CHa . CH2. CH3 
CHa . CHa = NH:, . CH<CH2. CH,>CH2 + €32. 

Mit den Hexylarninen habe ich keine Versuche anstellen kGnnen,. 
sodass wir zur Losung 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 Einwirkuog 
des Bromallyls auf a - Pentylamin und Hexamethylenamin einer- 
seits und u$-Pentylarnin uud @-Methylhexamethylenamin andererseits 
vergleichen: 

( I - H ~ N .  C H .  CH2. CH2. CH3 1189 
k k 

rtp-HaN. CH . C H  . CHJ 586. . .  
CHJ CHa CH? 

I) Diese Berichte 30, 2966. 3 Diese Berichte 30, 2775, 
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Ohne auf eine allseitige Resprechung der Geschwindigkeits- 
constanten der Hexamethylenamine einziigehen , was in einer be- 
sonderen Abhandlung geschehen wird, wollen wir hier niir die Auf- 
merksamkeit auf den Punkt  leuken, dass in den beiden angefuhrten 
Fiillen die Bildung des sechsglirdrigen Ringes aus der ofenen Kette 
mit derselbeo einfachen Bindung der Kohlenstoffatome ohne Ge- 
sch windigkeitsverlust erfolgt, obgleich zur Bewerkstellignng der Ring- 
hildung eine neue einfache Bindung zwiscben den Kohlenstoffatomen 
zu Stande komrnen muss. Bei der Bildung der offenen Ketten kommt 
dergleicheri niemals vor. Es xiire 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 
beeteht, was den nicht leichten Uebergang einer offenen in eine ge- 
schlossene Kette erklart. Diear Frage,  als nicht spruchreif, miichte 
ich einstweilen nicht naher eroitern. 

Wir gehen jetzt zur Untersuchung des Einflusses der Bindung 
der Kohlenstoffatome im Benzolririg auf die Geschwindigkeitsconstanten 
der Aniline uber und miissen vorlaufig die Annahme machen, dasa 
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 K e  k u 1 k ’ sche Benzolformel rnit drei doppelten Bindungen an, 
so aieht man bei dem Vergleich des Propylamins rnit dem Allylamin, 
wie stark die doppelte Bindung die Geschwindigkeitsconstante herab- 
driicken muss: 

k 
Propylamin, Hr N . CHa . CH:, . CH3 3783 
Allylamin, HaN . CH2. C H  : CHa 1903 

Nimmt man mit C l a u s  a n ,  dass im Beiizol jedes Kohlenstoff- 
atom mit drei anderen durch einfache Bindungen verbunden ist, 80 
muss auch in diesem Falle, nach den Erfahrungen uber Geschwindig- 
keitsconstanten aliphatischer Amine zu schliessen, die Geschwindigkeit 
der Aniline sehr klein sein, da die Constante des 

CH3 

CH3 
m-Pentylamins, Hq N . C . CH2 . CH3 

nur 270 betragt. 
Aus dem oben Gesagten folgt, dass doppelte Bindungen, wie 

auch Diagonalbindungen, die Umsetzungsgeschwindigkeit der Aniline 
sehr  herabdrucken miissen. Dam kommt noch ein Factor, der  in 
derselben Richtung seinen Einfluss ausiibt, niimlich die tertiare Natur  
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des Anilins, verglichen mit der des Hexamethylenamins, des Amins 
eines secundaren Alkohols. 

k - 

Hexamethylenamin, H2N. CH<EZi : g Z > c H a  1309 

Anilin, 

Wir  sehen, wie stark der Benzolring von einer offenen ah- 
phatischen Kette sich unterscheidet. Diese Unterschiede erklaren 
auch den verschiedenen Einfluss, welchen die Seitenketten in den  
aliphatischen Ketten einerseits , irn Bmzolring andererseits ausiiben. 
In  der offenen Kette norrnaler Structur driickt der Eintritt der Seiten- 
kette die Umsetzungsgeschwindigkeit herunter, wohingegen in der ge- 
schlossenen Kette des Benzolrings der Einfluss der  Seitenketten ver- 
schiedenartig - in den in nieiner letzten Alphandlung errnittelten zwei 
Typen der  Geschwindigkeitsverth~ilung - sich aussert. Auch durch 
folgendes Merkmal untersclieiden sich die Aniline (die Amidogruppe 
am KohlenstoEatom des Benzolrings enthaltend) scharf von Aminen 
(die Amidogruppe an offener Kette enthaltend). Bei den aliphatischen 
Aminen ist, wie bereits in friiheren Abhandlungeri bericbtet war’), 
die bei dcr Einwirkuiig von Methylbromid errnittelte Constante mehr- 
mals g r o s s e r  als diejenige, welche bei der Einwirkung von Allyl- 
brornid auf dasselbr Amin erbalten war. Bei den Anilinen finden 
wir eine Umkehrung dieser Verhaltnisse, wir es die folgende Zu- 
sammenstelluiig zeigt. 

k 
\ fl Einwirkung von Einwiikung von 

C, Hg Br CHJ Br 
Anilin. . . . . . . . 1;s 34 
Methylanilin . . . . . 504 179 
Orthotoluidin . . . . . 54 13 
Metatoluidin . . . . . 415 S6 
Paratoluidin . . . . . :1(i 5% 
v-Orthoxylidin . . . . . 400 51 
as-Metaxylidin . . . . . 33:) 30 
Pseudocumidin. . . . . 171 46 

Bei allen untersuchten Anilinen ohne Aubnahrne ist die bei der 
Eiuwirkung von Metbylbromid ermittelte Constnt~te einige Ma1 k l e i n e r ,  
als  diejenige bei der Einwirkung voii Allylbrornid. Dieses Verhalten 
ist ein charakterisches Merkmal des Benzolringes in den Anilinen. 
Die cornbinirte Einwirkung des Methyl- und Allyl-Bromids stellt eine 
Methode zur Unterscheidung der Aniline von den Aminen dar. 

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

I) Diese Berichte 28, 1400 und 30, 5779. 
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ketten entsprechen. W i r  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 ties Benzolkerns auf die Seitenkette 
aufzuklaren. 

2. G e s c h w i n d i g k e i t s  c o n s t a n t e n  d e r  a r o m a  t i s  c h e n 
A m i n e  l) bei der Einwirkuiig des Allylbromids waren fiir folgende 
Falle ermittelt: 

k 

750 
Benzylamin, HnN . CH2. CgH5 997 
a-Pliei~ylathylainin, Hz N . C H  . Cg Ha 

CH3 
(3.5) 

m-Mesitylarnin, HP N . CHp . CS Hs (CH3)a 17 18 
Diese Constanten miissen einzeln besprochen werden. 
B e n z y l a m i n .  Zunachst wollen wir die Constante dieses Amins 

der  Griisse nnch mit den Constanten der Toluidine vergleichen, urn 
zu sehen, 01) die absolute GrGsse der Constanten der aromatischen 
Arnine zur Cbarakteristik der Stelluug der Amidogruppe in der 
Seitenkette verwendet werden k a n a  

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

Wir sehen, dass das Benzylamin eine vie1 griisswe Geschwindig- 
keitsconstante aufweist, a ls  die Toluidine; die Grosse der Constante 
kann somit auch als ein Unterscheidungsmerknlnl der aromatischen 
Amine von den Aniliiieu dienen. Wenn wir audererseits den Ein- 
fluss des Benzolkerns auf die GriEsse der Constante der Amine mit 
der  Arnidogruppe in dex offenen Kette vergleichen, so komrnt dern 
Benzylamin die Stelle unter den Prntylaminen zu, neben dem /+'-Pen- 
tylamin, Hq N . CHa . C(CH&, dem Amin dea primaren Alkohols mit 
dem tertiaren Butyl. 

k 
Benzylamin. . . . . . 997 
pp-Pentylamin . . . , 791 

a - P h e n y l a t h y l a m i n .  Die Geschwindigkeitsconstante dieses 
Amins ist 750. I m  Vergleicli mit der Constante des Benzylamins, 
sehen wir, dass der Eintritt der Seitenkette in die offene Kette des 
a-Phenylathylamins, HaN . CH . CeH5, eine Erniedrigung der Ge- 

CH3 

l) Ah xaromatische Aminea werdm hier und i n  Folgenden diejenigen 
Basen der aromatischen Reihe bezeichnet, welche, im Gegensatz zu den 
BAnilinenu, die Amidogruppe in der Seitenkette enthalten. 
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schwindigkeitsconstante bewirkt hat. Alipbatiscbe Seitenketten am 
Benzolring haben, wie zu erwarten war, die nlmlichen Eigenschaften 
wie die offenen aliphatischen Ketten. 

w - M e s i t y l n m i n ,  HaN. C H s .  CGH3(CH&, zeigt uns die h6chste 
Constante 1718 bei den untersuchten Aminen. Eine solche Ver- 
grosserung der Constante, im Vergleicli rnit dern Benzylamin. ist auf 
die Einfiihrung der beiden Methylgruppen in den Benzolring zuriick- 
zufiihren. Wie  wir in der vorhergehenden Abhandlung gesehen 
haben, iiben die Seitenketten am Benzolriug einen grossen Eintluss 
auf die Vertheilung der Umsetzungsgeschwindigkeit in demselben aus. 
Im a, - Mesitylamin sind zwei Methylgruppen in der Meta - Stellung 
zur Seitenkette HIN . CH2 . und bewirken, wie in dern ebenso ge- 
bauten Xylidiii, eine Zunahrne der Geschwindigkeit, verglichen mit 
der  des Benzylnmins einerseits und mit der des Anilins anderersrits : 

k k 
I -  -\ 

HBN--( \ , 68 HpN.CH2- ,  , !W 
-1 - 

CH3 - CH3 
I--\, I \  

- 1  -.I 
HaN-( 20!) HzN.CHa-; 1718 

CH3 CHB 
Leider fehlte es rnir an solchen aromatischen Aminen, bei wel- 

chen ich im Stand? ware zu priifen, ob bei der entsprechenden Aen- 
derung der Lage der Seitenketten im Benzolriug, auch die Ge- 
schwindigkeitsconstaten der sromatiscben Arnine sich in die beiden 
Typen der Vertheilung der Urnsetzungsgeschwindigkeit einreihen liessen. 

Die f i r  die arornatischen Amine ermittelten Constariten zeigen, 
dass in ihnen die offene aliphatische Seitenkette, sowie der Benzol- 
ring. ihre Eigeoschaften nicht einbiissen. Welcher von diesen beiden 
Factoren in den Eigeiischaften der aromatischen Amint. mehr in den 
Vordergrund zu stehen kommt, sieht man aus dern folgenden Versuch. 

Weiter oben haben wir gesehen, dass der Benzolring in den 
Anilinen uud die offenr Kette in den aliphatischen A4rniuen sich da- 
durch unterscheiden. dnss bei der  Einwirkung von Methylbromid irn 
ersten Falle (bei den Anilinen) k l  e i n e r  e Constantrn, iin zweiten 
Falle g r o s s e r  e Constanten, im Vergleich mit denen mit Allyl- 
bromid gemessenrn, erhalten werden. Diese Methode der combinirten 
Wirkumg des Methyl- und Allyl-Bromids gab bei deu aromatischen 
Aminen folgendee Resultat: 

k 
Einw. von Einw. von 
C3HsBr CH3Br 

Benzylamin . . . 997 2722 
w-Mesitylamin . . 1718 4565 



Der Versuch entscheidet, dass die aromatischen Amine sich VOD 

den Anilinen unterscheiden urid sich den aliphatischeii Aminen an die 
Seite stellen. I n  diesen Verbindungen treten nicht die Eigenschaften 
des Renzolrings, sondern die der  offenen Kette in den Vordergrund. 
Und wirltlich unterscheidrn sic11 die aromatischen Amine von den 
Aniliiien durch starke alkalische Reaction gegeniiber Indicatoren, ferner 
dadurch, dass ihre Salze mit Sauren durch Wasser nicht hydrolytisch 
zersetzt werden, wit? die der  Aniline; es muss daher die Einwir- 
kung der Alkylbromide, riach der be i  den aliphatischen Aminen be- 
folgten Methode, durch Titration mit Silherliisung, verfolgt werden. 
Die Verschiederiheit ini Verhalten der Aniline und aromatischen 
Atnine kann somit durcli die Grosse der entsprechenden Constante 
geniessen werden. 

Aelinliche, Beziehungen wie die, welche zwischeu den Anilinen 
und aromatischen Amhien vorw:ilten, habe ich schon langst bei der  
Esterification der  Phenol?, vrrglichen nrit d r r  der ;tromatischrn Al- 
kohole, sowie bei der Esterification iind A midirung d r r  aromatischrii 
Sluren, rnit d r r  Carboxylgrnppe am I~ol~lrristoff desKerns, verglichen mit 
der Esterification derjenigen nrom:itischt.n Sliiren, welchr die Carboxyl- 
gruppe in der Seiteukette enth:ilten, angetroffrn. Bei allen dieaen Vrrbin- 
dungen unterscheidrt sich stark der Renzolriiig von drr  nffenen Seitenliettr. 
Vergleichril wir die Esterificatioiisd:rteii der Phenole und der aroma- 
tischen Alkohole (essigsaure Systeme bri 15ao), so sehen wir nicht 
i iu r  den oben angefuhrten Uriterschied zwischen dem Kern und der 
Seitenkette, sondern in cler letzteren liBnnen wir nuch die Stelluug der 
Hydroxylgruppe, wie es bei den primaren und secuudgren Alkoholen 
der Fall ist, sehr  gut unterscheiden. Zur Pracisirurig dieser Ver- 
haltnisse geberi wir aiich die Esterificirungsdateii des Aethyl- und 180- 
propyl-A Iko hols. 

Geschwindigkcit 
d. eraten Stde. 

Phenol . . . . . . . 1.45 pCt. 8.(;4 pCt. 
Tbymol . . . . . . 0.52 .. 9.46 )) 

Benxylalkobol . . . . SS.64 60.75 ', 

Diphenylcarbinol . . . 21.99 D - 
AethgIalkohol . . . . 46.115 )) 66.57 s 

Dimetbylcarbinol . . . 2(; .53 )> 60.52 n 

Das Verhalten der oben rrwdhnteti aromatischen SBuren ist voll- 
kornnren analog. Die Sluren mit den1 Carboxyl a m  Kohlenstotfatom 
des Ringes esterificiren 6ich hBchst langsani in Isobutylsystemen bri 
154fl und gehen minimale Mengeii der Amide, beim &warmen ihrer Am- 
moniumsalzt? auf 155O. 1st die Carbosjlgruppe der  aromatischen 
Saure in der Seitenkette, 6 0  esteriiiciren sich solche Sauren reclit 
rasch und geben Amide bei 155", gernde so, wie es die aliphatischeii 
Sauren thun. 



Esterification (Iso- 
bntylsysteme hei 

153O) 
Geschwindigkeit 
d. ersten Stde. 

Bencuikiiure, CsHs.  COOH . . . . . S.62 pCt. 
Anissbure, CsHc(O.CH1). (NOH . . . 5.31 
Phenjlessigsaure, Cc H5. CHs . COOH . . 4S.82 
Pheiiyll)ropionsauve, CsH5.CIh .CH? .COOH 4O.'L(i )) 

Essigeiure. CH,. COOH , . . . . . 44.31; , 

Amidirung (Am- 
inoniurnsalze hei 

1540) 
Geschwindigkeit 
d. ersten Stde. 

0 . 7 3  pCt. 
3.8 

30.4 >) 

5U.W P 

- .  

Der Uuterschied dPs Brnzolkerris urid der offenrir Seiteukette 
giebt sich in scharfer \Veise kund. Ich hnbr dime lltereii Daten in 
der Absicht :rugefiihrt, om eiiierst.its den gaiiz ;illgemeinrn Chnrakter 
des Eiiiflussrs drs Benzolkeim rind der ofl'rnrii Seitriikette auf die 
Eigeuscliaftrir der ;iromatisclien Vrrbiudurigeu z i i  z~ ige i i .  anderrrseits 
sclieiiien mir dirse Verhaltrrisse riicht grniig brkariiit zu sriri : so kam 
es, dass das grii.;srrr E a t r r i f i c i r i i i i ~ s ~ e r i t i i j ~ r n  dcr Pti twylr~sigsiure  
von V. M e y e r  iirid seine11 ll i tarbeitrrn zwaiiLig J:tlire ri:tch nieinrr 
Uiitersuchiiug gleic1is;~in iitich riii X I i i l  riitdrckt \vnrtlr. h i  d r n  Br- 
sprecliiirigtvi ~ zu  drrieii diesirs Vcjrhaltrii der  Pliriiyles~igsiiiirr A1il. 

gab, f;~irC( ich damala abe r  iiiclit die oben :iiigrfiihrtr Krliliirtl11g fiir 
tlirsr Eigeiischnft. welche iu tlrr rri~schirdeiirri Structur ilirsrr Siiurr: 
verglit:licii z. H. nrit, d r r  tlrr HriixoBsliiive. uiiil i i i  drrn vrrsclrirdrneii 
Einflnss dea Keiizolrings ui i i l  di.r. offeiirii Sritrnkettr  brgriindet ist. 
Diese Rt~dingung ist diet- vinr riotliwrridigr uiid hiiireicheiidr ziir 

Erkliirung der beobacliteteii Erschriiiungrn. 
Diese Abhandlung schlirsiht riiistwrilrii dir Uutersi~chuiig der 

aroiiiatischen Brnzolverbiirdurigrii, und ich gedruke t l irwlbr rxperi- 
rneiitellc Method?, zur Untei,jiirhiiiig aiidrrer Ririgsyateiiie , carl,ocyc- 
lischer wir heterocyclischev, xu vnweuden,  iii den Kichtiiiigru, die 
durch meine letzten Abhandluiigrii angedeutrt .siiid. 

Be r i  c h t i p i t  ti p. 
Jahrgang 31, Heft S,  S. 1353, Z .  I!) v. o. lies: entwii,kelt aie riicht viulet- 

rothe Dbipfe atatt entuickelt sie viuleti.ot lie Diiiipl'e . 




