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362. 0 t t o N. W i t  t :  Ueber die Additionsprodukte aromatischer 
Amine und iiber eine neue Methode zur Darstellung gechlorter 

Aniline. 
(Eingegangen am 24. September.) 

Die a. a. 0. gefusserte Ansicht, dass beim Chloriren der BenzoE- 
saure mittelst Chlorkalklosung eine andere DichlorbenzoEsaure ent- 
stehe als bei der Chlorirung durch Kaliumchlorat and Salzsaure, so- 
wie der Umstand, dass uns eine wirklich bequeme Methode zur Be- 
reitung r e i  n e n Mono - und Dichloranilins immer noch fehlt , veran- 
lasste mich, die Wirkung der unterchlorigen Saure (einer mit Essig- 
saure angesauerten Liisuug von Chlorkalk) auf Acetanilid zu studiren. 
Das Ergebniss dieser Untersuchung ist das folgende : 

1) Die Chlorirung erfolgt momentan; die Einwirkung von unter- 
chloriger Saure auf gebildetes Monochloracetanilid geht, so lange noch 
unangegriffenes Acetanilid vorhanden ist, nicht vor sich. 

2) Durch Zusatz von gemessenen Mengen unterchloriger Saure 
kann nach Belieben reines Mono- oder reines Dichloracetanilid erhal- 
ten werden. 

3) Das Reactionsendproflukt bei Anwendung tiberschiissiger unter- 
chloriger Saure auf Acetanilid ist nicht Dichloracetanilid. Letzteres 
addirt vielmehr noch ein Molekiil H 0 C1, damit Unterchlorigsauredi- 
chloracetanilid bildend. Dies ist das erste Beispiel einer Addition z u  
Amiden. 

Lost man Acetanilid (5 Th.) in Eisessig (10 Th.) und Alkohol 
(10 Th.) unter Erwarmen, verdiinnt diese Mischung mit Wasser (100Th.) 
und setzt zu der auf 500 erwarmten Mischung langsam unter Um- 
schiitteln nach und nach 100 Th. einer kalten, 10 pCt. Ca O 2  C1, ent- 
haltenden Chlorkalklosung, so scheidet sich alsbald ein schneeweisser, 
aus kleinen Nhdelchen bestehender Niederschlag ab, der nach einma- 
ligem Umkrystallisiren aus Alkohol oder warmer Essigsaure im Schmelz- 
punkt (162O) und allen anderen Eigenschaften mit ganz reinem Mono- 
chloracetanilid iibereinstimmt. 

Lost man aber Acetanilid ( 5  Th.)  in Eisessig (20 Th.) verdiinnt 
mit Wasser (100 Th.) und erwarmt die Liisung zum Sieden und fijgt 
nun zu der vom Feuer entfernten Losung nach und nach Chlorkalk- 
losung von der erwahnten Concentration (400 Th.) hinzu, so tritt nach 
Zusatz der ersten 100 Th. ebenfalls Fallung ein, welche sich aber 
schon nach Zusatz der zweiten 100 Th. in die vie1 compacteren Kry- 
stalle des Dichloracetanilids verwandelt hat. Man erhitzt nun die 
Fliissigkeit, falls ihre Temperatur unter 60-70° gesunken sein sollte, 
auf diesen Grad und ftigt die letzte Halfte der Chlorkalkliisung in  
kleinen Antheilen unter bestandigem Sehiitteln zu. Nach beendigter 
Operation hat man auf dem Boden des Kolbens ein schweres, blass 



riithlichgelbes Oel, von dern sich beim Erkalten der  iiberstehenden 
wiissrigen Pliissigkeit noch vie1 ausscheidet. Dieser Korper ist das 
erwghnte Additionsprodukt. Da dasselbe weder unzersetzt fliichtig, 
noch auch zum Erstarren zu bringen ist, so musste zur Analyse das 
Rohprodukt verwandt werden, welches auf folgende Weise dazu vor- 
bereitet wurde. Die wassrige, iiber dem Oele stehende Fliissigkeit 
wurde abgegossen , das Oel einige Male mit Wasser gewaschen, ge- 
sammelt und in kaltem Eisessig aufgelost, die Losung mit Thierkohle 
grschiittelt, wodurch indessen die urspringliche Farbung nicht veran- 
dert wurde, filtrirt uud durch Zusatz von Wasser aus der Losung das 
Oel gefallt. Dasselhe wurde nun im Scheidetrichter 10 - 12 ma1 niit 
kaltem Wasser durchgeschiittelt, dann abgezogen, im Vacuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet und alsdann weiter untersucht. 

Das  erhaltene Produkt ist ein dickfliissiges, schweres Oel ,  von 
eigenthiimlicher Aprikosenfarbe und ziemlich starkem Lichtbrechungs- 
vertnSgen, von schwachem aber sehr anhaftenden Chlorkalkgeruch und 
und widerwartigem Geschmack. Seine Dichte auf Wasser von 200 C. 
bezogen ist 1.3893. - In  vollig trocknem Zustande ist es ziemlich 
bestandig; in feuchtem Zustande und von den verschiedensten che- 
mischen Agentien wird es in  seine Bestandtheile zerlegt. 

Seine Zusammensetzung wurde auf verschiedene Weise gepriift und 
der Formel 

entsprechend gefunden. Stiirmische Chlorentwicklung beim Erhitzen 
veranlasst stets das  Misslingen von Verbrennungen, der Art, dass der 
Wasserstoffgehalt richtig, der Kohlenstoff zu hoch gefunden wird (5. d. 
Analysen). Die Constitution der Verhindung wurde daher durch Son- 
derbestimmung der Unterchlorigsaure bestatigt. Die LBsung des Oeles 
in Eisessig wurde mit Jodkaliumlosung versetzt und das ausgeschiedene 
Jod  durch &N. Natriumhyposulfit titrirt. 
sammten Chlorgehaltes geschah nach C a r i  us: 

C, H, C1, N H C ,  H, 0 + HOCI 

Die Bestimmung des ge 

Berechnet. Gefunden. 
, ----- 
I. 11. 111. IV. v. VI. 

C, 96.0 37.43 - 42.28 42.80 - - - 
H, 8.0 3.11 - 3.12 3.49 - - - 
C1, 106.5 41.52 41.50 - - - - -  

- - - I -  N 14.0 5.46 - 
0, 32.0 12.48 - 

256.5 100.00 - 
- - - - -  
- - - - -  

HO C1 52.5 20.47 - - - 20.47 21.0 21.1. 
Die Gesammtheit der angefuhrten Analysen lasst wohl keine 

Zweifel iiber die Zusammensetzung der vorliegenden Verbindung. Mehr 
noch piird dieselbe durcb eine andere Bildungsweise und durch die 
Zersetzung des Korpers bewiesen. 
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Behandelt man nlmlich fertig gebildetes Dichloracetanilid in  der 
oben beschriebenen Weise mit Chlorkalklijsung und Essigsaure, SO ist 
das Reactionsprodukt abermals dasselbe Oel. 

Rei den Zersetzungen des Kiirpers ist das Endprodukt ebenfalls 
stets Dichloracetanilid. 

Wasser lost den Korper in unbedeutender Menge, warmes mehr 
als kaltes. Mit den Wasserdampfen ist er in geringem Maasse unter 
gleichzeitiger Zersetzung flichtig. Beim langeren Kochen des Oeles 
mit Wasser findet sich daher theils im Destillationsgefgss, theils in 
der Vorlage Dichloracetanilid. 

Alkalien und Ammoniak in concentrirtem Zustande , namentlich 
das Irtztere , zrrsetzen die Verbindung rascher als kochendes Wasser. 
Ammoniak reagirt schon in der Kalte aufs Heftigste unter Stickstoff- 
entwickelung. Mit kalten, verdiinnten Lijsungen der Alkalien kann 
das Oel llngere Zeit in Beruhruiig bleiben, ohne wesentliche Zrr- 
setzung zu erfahren. Von den Mineralsauren wird das Oel heftig an- 
gegriffen. Concentrirte Schwefelsaure entwickelt ein Gas, welches 
den charakferistischen Geruch des CI, 0 zeigt: concentrirte Salz- und 
Salpetersaure entbinden Striime von Chlorgas. 

Auch von Alkohol wird der Kiirper zersetzt. Am elegantesten 
aber verlauft der Process bei Anwendung trockenen Aethers. Liist 
man das Oel in diesern Reagens, oder entwassert man das iitherische 
Extract des Rohproduktes einer Oeldarstellung durch zwei- bis drei- 
stiindiges Stehen iiber Chlorcalcium, so erhalt man eine klare, gelbe 
Liisung, die, in einem wohlverschlossenen Glase Iangere Zeit im zer- 
streoten Tageslichte digerirt, allmllig sich zersetzt und in Maasse dieser 
Zersetzung Krystalle des in Aether schwer liislichen Dichloracetanilids 
abscheidpt, die nach und nach zu sehr betrachtliche Grosse anwachsen 
kiinnen und dabei ihre Durchsichtigkeit und Krystallform dauernd be- 
halteo, was bei der Krystallisation fertigen Dichloracetanilids aus Lii- 
sungsmitteln nie der Fall ist. Der  Bberstehende Aether nimmt dabei 
einen intensiven Geruch nach Chlor und Derivaten desselben an. 

Die Darstellung reinen Monochloracetanilids gelingt, wie oben 
gezeigt wurde, leicht. Fiir die Darstellung des Dichloracetanilids ver- 
fiihrt man wie fiir die Erzeugung des eben beschriebenen Oeles; nur 
unterbricht man die Operation schon, wenn die Masse eine breiige 
Consistenz angenommm hat iind qelh geworden ist. Man wartet also 
die Bildnng des Oeles nicht ab.  sondern trennt die wiissrige Fliissig- 
keit vorn Niederschlag , digerirt diesen rnit concentrirtem Aetzammo- 
niak und krystallisirt das ausgeschiedene Dichloracetanilid einrnal aus 
Alkohol urn. Man erhalt es alsdann in vijllig reinem Zustande in  
Form weisser, sehr spaltbarer Rhombocder vom FP. 140.5. Es ist 
dies zweifellos die beste Methode zur Darstellung reinen Dichloranilins. 

Es besitzt das beschriebene Oel, vermiige seiner Eigenschaft, unter- 
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chlorige Saure leicht abzugeben, einen gewissen Wrrth als Reagens. 
'In der That  erhalt man bei der Einwirkung dieses Oels auf aroma- 
tische Amine sehr schone Farbenreactionen, die der langst bekannten 
Chlorkalkreaction analog, aber vie1 bestandigw, intensiver und sicherer 
sind als diese. Es geniigt, das  fragliche Amin in alkoholischer Losung 
mit einem Tropfen des Oeles zu versetzen, um alsbald eine intensive, 
dauwnde Farbung zu erhalten. Die nachfolgenden Amine wurden in 
dieser Weise gepriift : 

Anilin: gelblichbraunroth. 
Orthotoluidin: rathlichbraun. 
Paratoluidin : braunroth. 
Diphenylamin: griinlichbraun, spater violett. 
Dimethylanilin: grasgriin, blaugriin, blau, dunkelblau. 
Methyldiphenylamin : wie Dimethylanilin. 
Naphylamin : brLunlich orange. 

Leider besitzen die so entstehenden Farbstoffe keine Affinitat zur 
thieiischen Faser. Seide bleibt in sehr intensiv gefai-bten Lijsungrn 
vollig weiss. 

Es ist hier der Platz, noch einiger anderen Additionsprodukte 
aromatischer Amine zu gedenken, die zwar Iangst bekannt, aber nicht 
als Additionsprodukte betrachtet sind. 

Behandelt man Acetanilid rnit Chlor, so lange dieses noch auf- 
genommen wird, so ist das Endprodukt ein dickes, gelbes Oel, welches 
allgemein fiir ein, durcb olige Produkte (gechlorte Phenole) verunrei- 
nigtes Dichloracetanilid gehaltrn wurde. Ich iiberzeugte mirh '), dass 
Behandlung mit Weingeist lekht  grosse Mengen eines fast reinen Di- 
chloracetanilids ans diescm Oel entstehen Iasst; dass ferner Kalilange 
aufs Heftigste dasselbe ebenfalls unter Bildung von Dichloracetanilid 
zersetzt. Nach der Analogic mit dem heute geschilderten Unterchlo- 
rigsauredichloracetanilid kann wohl kaum mehr ein Zweifel sein, dass 
wir es hier mit dem Additionsprodukte eines Molekiils Chlor zu zwei- 
fach-gechlortem Acetanilid zu thun gehabt haben. Ganz dersdbe Fall 
tritt bei der Einwirkung i iberschkigen Broms auf Acetanilid ein. 
Ebenso lost sich Dichloracetanilid mit auffallender Leichtigkeit und in 
grosser Menge in Brom, damit ein dickes braunes Oel bildend. 

Es sei mir gestattet, hier noch einige Betrachtungen iiber die Be- 
deutung vou Additionsprodukten fiir die Theorie der Substitution an- 
zuschliessen. Die verschiedenartige Substitution bei Fettkijrpern und 
aromatischen Verbindungen ist schon mehrfach der Gegenstand che- 
mischer Untersuchungen und ErBrterungen gewesen. Es scheint mir 
nicht unwahrscheinlich, daas diese Verschiedenheit in der Art und 
Weise, i n  der die Substition erfolgt, ihre Begriindung findet. Bei den 

') Diese Ber. VII. 



fetten Rarpern blos vollzieht sich die wahre Substitution, die directe 
Wasserstoffersetzung. 

Die Substitution beim Benzol ist hiichst wahrscheinlich ein secun- 
darer Process. Es ist fur einzelne Substitutionen bewiesen, fiir alle 
miiglich, fiir die meisten wahrscheinlich, dass das substituirende Agens 
mit dem vorhandenen Benzolring ein Additionsprodukt bildet, welches 
dann aber sofort unter dem Einfluss der Warme oder anderer Agentien 
unter Bildung des Substitutionsproduktes sich zerlegt. So miisste der 
Bildung des Chlorbenzols die eines Benzolbichloriirs vorangehen. Fiir 
diese meine Annahme sprechen auch unterm Anderm die oft auftre- 
tenden intermediaren Farbungen oder andern Reactionen. Ein frap- 
panter derartiger Fall findet statt bei der Chlorirung des Nitranilins 
durch Salzsaure und Kaliumchlorat. Die gelbe Fliissigkeit, die Lijsung 
des Nitranilins in Salzsaure wird auf Zusatz von Kaliumchlorat dun- 
kelbraun, ehe sie einen citronengelben Niederschlag von Dichlornitro- 
anilin abscheidet. Bei der Anwendung reiner Reagentien lasst sich 
dieser Vorgang nicht wohl anders erklaren. 

Eine weitere Stiitze findet meine Annahme in der Thatsache, dass 
Substitutionen, die am Benzol unrnijglich sind, ausfuhrbar werden bei 
Anwendung von Kohlenwasserstoffen , deren Additionsfahigkeit noto- 
risch griisser ist, a19 die des Benzols. So gelingt die Bildung der An- 
thracencarbonsaure niittelst C 0 c1, , wahrend die vielbesprochene 
H a r n i t z  - H a r n i t z k y ’ s c h e  Synthese am Benzol nie hat ausgefiihrt 
werden konnen. 

Allerdings ist es auffallig , dass solche Additionsprodukte beim 
Benzol nicht ofter isolirt worden sind. Es giebt substituirende Grup- 
pen, wie z. B. HO SO,H, - H O  NO,, deren Additionen zum Benzol 
noch durch kein einziges Heispiel vertreten werden; es tritt endlich 
bei andern, sehr additionsfahigen Kohlenwasserstoffen, z. B. Aethylen, 
die Subslitution dennoch nicht ganz nach den fur das Benzol erwahnten 
Regeln ein - K Q k u l k  hat vergeblich sich bemuht, das Aethylen zu 
nitriren - gleichwohl entbehrt die oben entwickelte Theorie nicht 
aller Wahrscheinlichkeit; sie bedarf eben besonders sorgsamer expe- 
rimenteller Priifung. 

Diese Prufung musste vor Allem eine ganz allgemeine Verbrei- 
tung der Additionsprodukte in der aromatischen Gruppe zu constatiren 
suchen. Dass Additionsprodukte nicht nur bei Kohlenwasserstoffen, 
sondern auch in der weit weniger stabilen Klasse der Amide vorkom- 
men, halte ich durch meine heutige Mittheilung fur bewiesen. Es 
wird, glaube ich, nicht schwer halten, auch f i r  die Phenole die Existenz 
derartiger Korper zu zeigen. Es ist eine bekannte Thatsache, dass 
jeder aromatische Korper ein gewisses Maximum vertretbarer Wasser- 
stoffatome besitzt. So nehmen die Acetylverbindungen aromatischer 
Amide nicht mehr a h  zwei Halogenatome auf. Dies geschieht wahr- 



scheinlich in der Weise, dass die zunachst gebildeten Additions- 
produkte sofort in Halogenwasserstoff und Substitutionsprodukt zer- 
fallen. 1st aber einmal das Maximum der Substitution erreicht, so 
fehlt dem Additionsprodukt die Tendenz, zu zertillen und es erreicht 
eine Bestandigkeit, die uns erlaubt, es zu isoliren und zu untersuchen. 

Dieses theoretischen Interesses wegen sind die Additionsprodukte 
einer grijsseren Beachtung werth, als sie bis jetzt gefunden haben. 
Bei der Darstellung von Substitntionsprodukten aromatischer Korper 
zunachst entstehende , leicht zersetzliche Kijrper werden sich oft als 
Additionskijrper erweisen und so das ganz allgemeine Auftreten der- 
selben darthun. 

Z u r i c h  im August 1875. 

363. V. Schwarzenbach: Zur Chemie der die Amidgruppe 
fiihrenden Metallsalze. 

(Eingegangen am 1. October.) 

Nachdem ich friiher in skizzenhaften Andeutungen darauf aufmerk- 
.' H 

Sam gemacht hatte, dass der Kiirper N < . - H  unter gegebenen 
\ Hg--Cl 
I 

Umstanden mit J o d  und Schwefel hijchst eigenthiimliche und zum Theil 
unerwartete Umsetzungen zeige i), bin ich nun durch weitere Unter- 
suchungen in den Stand gesetzt die betreffenden Angaben wesentlich 
auszudehnen und zu erglnzen. Es ist dies besonders desswegen der 
Fall, weil die Studien nicht nur auf das Verhalten zu den iibrigen 
Salzbildnern, sondern auch auf die Reactionen mit den Haloi'den orga- 
nischer Radikale ausgedehnt wurden, und auch in diesem Falle 
einige auffallende Resultate geliefert haben. 

Es ist also seiner Zeit erijrtert worden, dass das Jod fiir sich in 
keine andere Wechselwirkung mit dem weissen Prazipitate tritt, als 
dass es Quecksilberjodid unter gleichzeitiger Sublimatbildung mit dem- 
selben erzeugt, wobei die Amidgruppe ohne auffallendeNebenerscheinung 
verschwindet. I n  der That  kann man J o d  in beliebigen Mengenver- 
haltnissen mit dem Prazipitate zusammenreiben, oder in bedecktem 
Tiegel erhitzen ohne etwas Anderes ah, besonders im letztern Falle, 
die Bildung von prachtvollen Krystallen rothen Jodquecksilbers zu 
beobachteu. Anders gestaltet sich die Sache wenn das Gemenge von 
Jod und Prazipitat mit Weingeist iibergossen wird, da  dann selbst in 
offenen Gefassen nach einiger Zeit eine heftige Explosion eintritt, welche, 

I )  Vergl. W i t t s t e i n ' s  Vierteljahressehxift Bd. 11 und 13. 




