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Die Menge dea aufgenommenen Wmsers betrggt 5.220 Volumina auf 
100 Volumina Anilin, das spec. Gewicht des Gemischea 1.0175. 

Einige der hier sngegebenen Liislichkeiten sind schon friiher be- 
stimmt worden; dariiber 8. z. B. B e i l s t e i n :  Handbuch der Orga- 
nischen Chemie bei den betreffenden Fliissigkeiten. 

461. C. A. Bischoff: Studien uber Verkettungen. 
XXVII. Das Benzylanilin I). 

[Mittbeilung aus dern chemisclien Laboratorium des Polytechnicurns zu Riga.] 
(Lingegaugeu am 26. October.) 

Fiir die Umsetzung des B e n z y l a n i l i n s  mit dem a - B r o m f e t t -  
s a u r e a t h y l e s t e r :  

2 CcHs. N A .  CH? . CsHj  + R r .  C .  C O .  OC?H:, 
ii 

b 
I 

= CGHS. N ( C H ~ . C ~ I & , ) H 2 . B r  4 C s H , . N ( C I I ~ . C , j I I  ) . C . C O .  O C ? H j  
b 

liessen sich griissere Verkettungsschffirrigkeiten voraussehen, als bei 
den in den letzten Abhaiidlungeii *) beschriebrneii s e c II n d a r e  n Basen : 
dem M e t h y l -  und A e t h \  I - A n i l i n .  Dieve Annahmr wurde auch 
vollauf bestatigt, wie die fnlgenden Zahlen bewiesen. 

1.  9.15 g Base; 4.5 g n-Rrompropioiisauirathylerster rrgaben 
nach 4-stiindigem Erhitzrn arif 100° k e i n  e Umsetzung; Methylanilin 
hatte so 90, Aethylaiiilin noch 79 pCt. Unrsrtzung ergeben. 

12 g Bast.; 5.9 g Ester, 1 ' / a  Stunden auf  110" erhitzt, lieferten 
2.48 g Bromhydrat (ber. 8.4!)) also 29.26 pCt. Umsetzung. 

36.6 g Base; 18.1 g Ester [4 Stunden bei 120"] gabeii 13 g 
Bromhydrat (Theorir 26.4 g) vom Zrrse tz r~ngspu~kt  1'30" 3, mit 30.28 
(ber. 30.20) pCt. Rrom. 

Unisetzurig: 49.24 pCt. 

2. 

3. 

4. 120 g Base; 59.1 g Estrr, wie sub 3. ergabrn 44 g Brom- 
hydrat (Theorie 86.4 g). 

Umsetzung: 50.98 pCt. 

I) XXVI. Abhaudlung: Diese Berichte 30, 3178. 
a)  I. c. 3174, 3175. 
3, Das Salz verlor, auf 250-300" erhitzt, 3.3 pCt. Brornwaseerstoff, 

wihrend bei P O  I l s t h  n d i  ger  Dissociation 30.7 pCt. hitten eotweichen sollen. 
Diphenylaminbromhydrat verliert bei 235-2450 schon 25 pCt. 
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Aethylanilin hatte sich unter den sub 3. und 4. angefiihrten Be- 
dingungen fast vollstandig (96 pCt.) umsetzen lassen. 

5. 36.6 g Baee; 19.5 g a-Brombuttersaureathylester, wie sub 3, 
ergaben 3.7 g Bromhydrat (Theorie 26.4 g) vom Zersetzungspnnkt 
190° mit 30 23 pCt. Brom. 

Procente der Uni~etzung: 14.01 (Aethylanilin: 66 pCt.). 
60 g B:tse; 3A g Ester, wie sub 3, gaben 5.3 g Bromhydrat. 

Procente der Umsetzung: 12.27. 
7 .  36.6 g Base; 19.5 g n-Bromisobut t~rs6aieathylestel ,  wie 

sub ;; erhitzt, gaben k r i n  c Umsetzung. - (Aethylani l in  analog: 
14.6 pCt. *).) 

36.6 g Base; 20.9 g n - B r o m i s o v a l e r i a  neaureathylester gaben 
bei analoger Behandlung gleichfalls k e i n  e Umsetzung ( Aethylanilin 

9. 9.15 g Base;  6.8 g Pheny lbromess igs i iureathy les ter  
4 Stunden bei looo. Erhaltrn: 2.63 g (Theorie 6.6 g) Bromhydrat 
mit 30.67 pCt. Brom (ber. 30.3 pCt.). 

Procente der Umsetzuug: 40.82 (Aethylanilin : 47 pCt.). 
Nur im Falle 3 und 4 (Propionsaurederivat)  war dalrer Aue- 

sicht, eventuell das Verkettungsproduct zu ieoliren. Zu diesem Be- 
hufe wurde das  atherischr Filtrat niit Chlorwasserstoffgas gesattigt, 
um das nicht in Reaction getretene Benzylauilin zu fallen. Es fie1 
auch ein schiines Salz aus, welches aus Chloroform und Aether um- 
krystnllisirt werden konnte. Dasselbe sclimolz bei 214O, wahrend 
reines B e ~ i z y l a n i l i i i r h l o r h y d r a t  bei 197O schmilzt. Die Menge 
des Salzes war stets g r i j s s e r ,  als  sie der Berechnung nach sein 
konnte. Dieses, sowie die Analysenresultate deuten rnit Sicherheit 
darauf hin, dass dem Benzylanilinchlorhydrat, C13 H I ~ N C I ,  das Chlor- 
hydrat des Verkettungsproductes CIS HsnNOpCI. des B e n  z 1 l a n i l i n o -  

p r o  p i o  n s a u  r r a t  h y l e  s t e r s  , '' H 5 c E t > N -  CH (CIb) .  CO . OC2 Hb, 

beigemengt war. 
CIBHI+NCl. Ber. C 71.10, H G.38, C1 16.17. 

C , s H ~ ~ N O ~ C l .  Ber. C 67.60, H 6.88,Cl 1 1 . 1 1 .  
Gef. ) 69.63, ,) 6.58, >) 13.30 

6. 

8 

8 pCt.). 

Die  Richtigkeit diesar Annahme wurdc feruer dadurch bestatigt, 
dass aus dern atherischen Filtrat des Chlorhydmts, nach dem Ver- 
treiben der Salzsaure durch Kohlensanre und nach den] Abdestilliren 
des Aethera, ein Oel gewonnen wurde, welches bei 8 mm zwischen 

1) 1. r. 3179 ist sub 4 aus Versehen der Conirollversuch von 5 auf- 
gefiihrt. 

Berichte d. D. cham. Gesellscbaft. Jabrg. XXXI. 172 
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60- 180" iiberging. Darin konnte der Verkettungsester nicht entbalten 
sein. Dieser rnusste doch hiiher sieden, als Benzylanilin (Sdp. 200-22P 
bei 50 mni.) Es warden nun tinter den verschiedensten Bedingungen 
Versuche angestellt, das Chlorhydratgeniisch zu zerlegen, dieselben 
verliefen indess resultatlos. Ich iibrrgehe die Beschreibung derselben 
und hebe nur hervor, dass Wasser das gsnze Chlnrhydrat dissociirt 
und dass keine Trrnperxtur aufgrfunden werdrn konnte, bei welcher 
etwa das Benzylaiiilinchlorhydrat noch intact blieb, das Chlorhydrat 
des Verkettungsesters aber zersrtzt wiirde. 

Es muaste dahrr  versucht wrrden, das nach vollstandiger Dis- 
aociation des Chlorbj dratra mit Wasarr  sich samrnelndr Oel durch 
Aether zu trennen und durch Rectification im Vacuum zu reinigen. 
Dabei wurde eine rnerkwiirdige Beobachtung gemacht. Ein coustanter 
Siedepunkt liess sich nur bei 221 -2'22" beobachten. Diese Fraction, 
sowie ihr unrnittelbarer Vorlauf und Nachlauf erstarrten. Die Krystalle, 
Schmp. 38O, konnten unechwrr als B e n z y l a n i l i n  erkannt werden. 
Daneben waren auch niedriger iind hoher siedende Oele erhalten 
worden. In  letzterrn sollte dt=r Verkettungsester sein. Die Analyse 
stimrnte aber durcbaus nicht. So gab z. B. die Fraction vorn Sdp. 
260° bei 44 mm folgende Werthe: 

ClaH?IN09. Ber. C i7 .55,  H 7.11, N 4.74. 
Gef. FS.10 ,  8?.53. \) 7.31, 7.21, \) 5.15. 

Es muss dernriech ein 4ehr kohlen~toffreicher Korper beigernischt 
sein. Diesen zu isoliren, gelang bei Verwendung piisserer Mengen, 
wLhrend das normale Verkettnngsprnduct nicht isohrbar war. Die 
hoher siedendm Antheile liefrrten beim Stehen in der Kalte Kry- 
atalle. Aus  Alkohol uinkrystallisirt, waren es grosse, glanzende 
Prisrnen vom Schrnp. 70°. 

D i b e n z y l a n i l i u ,  C,115. N(CH2. CsH5)2. 

C ~ ~ H I ~ , N .  Ber. C S7.91, tl 6.!$ N 5.13. 
Gef. 87.47, S7.33, 7.1$, 7.33, n 6.19. 

Die Analyar deutete auf 

Der  Vergleich der Eigeiischnftrn dea Karpers rnit den Beob- 
achtungeri von C. M a t j  u d a i r a  I ) ,  insbesondtlre die Untersticbung des 
P i k r n t s ,  Less keineii Zweifel, dass wirklich D i b e n z y l a n i l i n  vor- 
lag. Verrniithlich niuas der bei der Destillation stattfindende Vorgang 
durch  die folgende Gleichung ausgedriickt wrrden: 

CsE-15 . N H  . CHL . Cs €15 
+ CgHj.N.CHj.CGHj = CsHs.  N(CH2.  Cs H J ) ~  

H .  C(CH3). C O .  0 C ~ F 1 5  
+ CsH:, . NH . CH(CH3). C O .  OCaH5 (?). 

I) Diese Berichte 20, 1613. 
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Wir  hgtten tlamit anzunehmen, dass, ausser der Erschwerueg der  
V e r k e t t u n g ,  das  Benzylanilin auch in  dem Verkettungsproducte 
starke Collisionen bewirkt und dass als Folge derselben das offenbar 
recht lose gebundene Renzylradical seinen Platz verlasst. Aehnlicbes 
ist j a  schon friiher I )  von mil. auch bei den Umsetzungen des @ -  
N a p h  t y l a i n i n s  rnit den ~c-Rrcimfrttsaureestern beobnctitet worden, 
da sich hei diesen Reactiorieri stet3 D i i i a p h  tylani iu  bildet. 

Als eiue Bestiitigung der Richtigkrit dieser Aunahoie mocbte ich 
die Beobachtung ansehen, die ini Folgenden beschrieben werden soll. 
In1 Gegensatz zu den iibrigen, zahlreiclieu, in meinem Laboratorinin 
studirten Phenylglycinderivaten: 

CsHS. K H .  CHa . COOH 
CgHs . N S  . CHz . COOH 

erlridet das Benzylderivat (X = CH? . CsH:,) leicbt schon heim Stehen 
an der Luft eine Spaltung, bei welcher B e n  z al d e h y d auftritt: 

CsHs - CN2>N . CHZ . COOH + 0 Cs Hg 

Hr. stud. T s c h e p u r i n  hat die der Gleichung: 

= NaC3 + CHs . COOH + CS H 5 .  N(CH2 .CsH5) .  CH2.  COOIE 
entsprechenden Mengen Benzylanilin, ChloreesigsRure und Natrium- 
acetat auf 150" erhitzt. h'ach 6-stundiger Eiiiwirkung wurde eiii weisses 
Yuly-er (Chlornatrium) und ein gelbes, dnrchsichtiges Oel erhalteii. 

Dws Letztere, die rohe Saure, wurdt. durch stark? Natrnnlaugr 
in der Warme in eine witchsartigr Masse verwandelt (Natriumsalz). 
Dieselbe wurde zur Eutfrruung harziger Verunreinigungen rnit Aether 
extrahirt, dann in warmein Wwssrr gelost, dit. Lnsung so oft mit 
Aether ausgeschiittelt, bis derselbc keine Fa rhung  mehr anriahni und 
schliesslich durch Salzsaure gefallt. Die znnachst als 0 r . l  ausfallende 
Saure wiirde mit Aetlrer aufgenommen, die atherische Liisung ver- 
dampft uud dcr Rickstand durcb LBsen in Alliohol und vorsichtiges 
Fallen mit Wnsser gereinigt. Die so erhnltenen Krystalle sind am 
Licht uud an der Luf t  leicht zersetzlich. EA tritt, wie oben angefuhrt, 
intensiver Geruch nach B r u z a l d e h y d  auf. Zur Aiialyse wurde der 
Korper in Soda gelost, mit verdiiniiter Schwefelsaure gefallt nnd aus 
wassrigem Alkohol krystallisirt. Die nadelformigen Krystalle schmolzen 
bei l21-123", waren i n  Alkohol, Aether, Aceton, Eisessig, Benzol 
und in heissern Ligroi'n lijslich; sie stellen das gesuchte 

B e n z y l p h e n y l g l y c i n ,  CsI-15 .N(CHz.CsHs)  .CHz .COOH, 

CsH., . N H .  CH2. C,;IJs + C1. CHz. COOH + CH3. COO. Na 

dar. 

I) Diese Berichte 25, 2310, 2324, 3348. 
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C15Hi50aN. Ber. C 74.69, H 6.22, N 5.81. 
Gef. n 75.02, n 6.55, )) 5.74. 

Die Eiiiwirkuiig der a - B r o i n f e t t s a u r e b r o m i d e  auf das Ben- 
zylanilin wrlief schon in der 1C61te und zwar normal in1 Sinne d e r  
Gleichung : 

a 

fCsHg.NH.CH2.CGHj  + BI. CO.CBr = Cb:H:,.N(CH:,.CtiH>)HaBr 
t) 

L 

+ Ca H5. N(CH2. Cs H,). CO. CBr. 
b 

Hr. stud. B. F r u n i k i n  rrliirlt iius 36.6 g Rase i n  200 C'CIII -4rther 
und 23 g u-Broinpropionsaarebriiiriid in 100 cciii Art,ht.r: 26 g Ben- 
zylanilinbromhydrat ('rheorie 26.4 $. Dns Snlz 1r:iun n u s  Chloroform 
umkrjstallisirt werden. Es stt-llt prossr Krystalle dar  , welche bei 
1 9Yo sich zersetzrii. 

C L ~ H ~ ~ N B ~ .  Ber. N .-).30, €31. 3 0 . 3 ) .  
Gei'. 5.20, ', 3O.j.1 

Auch in Benzollosuiig findet dir annloge Umsrtznrig statr. Die 
nach dem Verjagen des Aethers oder Berizols hiiitrrbliebe~irii Krystallr 
wurdeii durch Umkrystallisirrii aus :ibsolutetn A411rohol serrinigt. Dip. 
Analyst: ergab die f i r  

a - H  r o m  pr u p i  o ti y 1 b e 11 z y  I a 11 i 1 i d  , 
H r .  CH(CH.J) .  C O .  h'(C,:Hj). C l t J ? .  C ~ € I ~ ,  

berechileten Werthe. 
CIGHIRONB~.  Ber. C 60.3!1, H 5.03, N 4.40, Br ?5.lG. 

Gef. )) 130.00, 5.80, )) 4.38, )) 25.8!). 
Der  Rorper krystallisirt, nnch Beobaclitungen meinrs Collrgen, 

Hrn. Prof. Dr. D O S S ,  im rhombisclien System. Habitus: weriig ge- 

streckt nach der b- oder :iucIi a-Asr. 
Ausser iu Alkohol, Aethcr uud RrnzoI, ist die Verbilldung auch 

in Ligroi'n und Chloroform leicht lijslirh. 
Bei einem Versuche, die ( ( - B r o n i p r o p i o n s 8 u l . e  niit Beiizyl- 

anilin bei Auwesenheit von essigsaurem Nntrium urnzusetzen, rrgaben 
sich nach 2-tagigem Erhitzen auf 160-170" 33 g als in A l k a l i  un- 
loslich, sodass voii den aiigewandten 3 6  g Base iiur -3 g in Reaction 
getreten sein konntw : ein grosser Unterschied gegetiiiber der C h l o r -  
e s s i g s a n r e ,  welche die oben beschriebene Verkettungs-Saure Hrn. 
T s c h  ppur i i i  mit 30 pCt. Ausbeute geliefert, hatte. 

a - R r o i n b u t y r y l b r o m i d  l i e s  Hr. stud. K a r n k o w s k i  in der 
obrii beschriebenen Weisr einwirken. Die Salzbildung erfolgte nor- 

- " " 
P a  . In PSCP . m' P a  . OP. 

Schinp. 780. 
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mal, aber die Isolirung des Verkettungsproductrs bereitete Schwierig- 
keiten . da  dasselbe zunachst nicht krystsllisiren wollte. Beim Ver- 
such,  das Oel im Vacuum zu destilliren, trat starke Zersetzung ein 
unter Entwickelung von die Augeri heftig angreifenden Darupfen, die 
B e n z y l h r o m i d  enthielten. Auch hier machte sich also die lockere 
Bindung des Renzylrndical+ bemerkbw In  riner Kaltemischung von 
- 23" wurde das  nrspriingliche Oel fest und konnte schliesslich durch 
'L6sen in Alkohol und Fiillen niit Wasser in farblose, bei 50-54O 
schinelzendr Kryslalle vnii 

II - R r o  m b u t y  r y  1 b e  n z y 1 a n  i l i d ,  
C ~ H S .  C H B r .  CO . N(CGH5).  CIT? . CsH;. 

CITHIRONBr. Bey. N 4.22. Gef. N 4.25. 
veraandrlt werden. 

In Bezug auf dir Loslichkeit gleicht die Vrrbindung den oben 
beschrirberieri uiedrigeri Honiologrn. 

Dir von Hrn. Dr. G u i i  t r u ni quantitativ verfolgte Umsetzung des 
Benzylanilins (je 36.6 g) mit ~ ~ - R r o m i a o b u t y r y l b r o m i d  (25 g) und 
I t - B r o m i s o v a l r r y l  brnmid c24.4 9) verlief in atherischer Losung gleich- 
falls normal und lieferte (Theorie 26.4 g) 25.65 bezw. 26.8 g Benzyl- 
anilinbromhydrat. Das auf die iibliche Weise getrennte 

i t -  B i n  mi s o b  11 t y r  y 1 b e n z y 1 a n  i 1 i d . 
(CH& . CBr . CO . N (C, Hs) . CHr , CsHs,  

,konnte aoffallender Weise nur ais Oel erhaken werden. 
CI7HiaONBr. Ber. Br 24.02. Gef. Br 23.39. 

u- B r o  111 i s  o v a  Ie r y  1 b e  n z y 1 a n i l  i d , 

aber  lirystalliairte aus heissem. 96-proceutigem Alkohol in sehr schonen, 
tarblosrn, meist biischelfiirmig geordiieteri Prismeii vom Schmp. 95-96". 

ClbR2"ONBr. Ber. Br 23.15. Gcf. Br 53.03. 
Drr KGrper ist it] Alkohol (namerltlich i n  der Hitze), in Benzol, 

.\ether. Chloroforni, Aceton, Schwefelkohletistoff und in heissem 
Ligroi'n sebr leicht liislich uiid gieht, wie die niedrigeren Hornologeu, 
mit Salpetersaure , Schwefelsaure und Kaliumnitrit, Eisenchlorid-, 
Schwefeluiiurr - Bichrornat- und mit ammoriiakalischer Silber -Liisulig 
k e i n e charnkteristische Farhenreaction. 

Zum Schluss muss ich dankend erwahnen, d w s  br i  den Eingangs 
beschriebenen, zahlreichen Versuchen, die Umsetzung des Benzylanilins 
mit den vier u-Bromfetts8ureestern aufzukltiren, Hr. Dr. E. W e d e -  
k i n d  inich auf das Trefflichste unterstiitzt hat. 

Das 
(OH:<)? . CH . C € I B r .  CO . N (Ctj Hs) . CH2 . Cc € 1 5 ,  




