
V e r h l l t n i s s e n  m i s c h b a r e  F l i s s i g k e i t  von  s t a r k  s a u r e r  
Reak  t i o n ,  welche schon unter loou unter stiirmischer Entwickelung 
von KohlensLure und von Acetongeruch zersetzt wird. Die S lure  lijst 
Calcium- und Raryumcarbonat unter Aufschaumen. M i  t s a 1 p e t r i g e r 
S a u r e  g i e b t  s i c  m o m e n t a n  u n d  g l a t t  K o h l e n s g u r e  u n d  
N i  t r o so a c e  ton .  

c h l o r i d  r o t h f d r b e n d e n  S u b s t a n z  ist, welche T o l l e n s ' )  im IIarne 
bei d i a b e t i s c h e r  A c e t o n u r i e  beobachtet hat und von welcher er 
vermuthet, dass sie Acetessigsaure sei. 

Ich beabsichtige dime SIure sowie ihre Ilomologen einer naheren 
Untersuchung zu unterwerfen. 

Z u r i c h ,  Laboratoriuni des Prof. V. Meyer.  

Es ist anzonehmen, dass die n e w  Saure identisch mit der P' , l S C I l -  

266. Carl Lsnger :  Ueber Uesetzmassigkeiten bei der Sub- 
stitution aromatischer Amine. II. 

(Eingrgangen am 31. Mai.) 

Im vorletzten Hefte diestlr Rrrichte habe ich mir erlsubt, a u f  pine 
Gesetzmlssigkeit bei der Substitution aromatischer Amine ;tufinerksam 
zu machen und meine zur Priifurig derselben unternommenen Versnche 
mitzutheilen. 

In  allen Fallen bestiitigte sich die Regel, dass in der O r t h o -  
und P a r a s t e l l u n g  ein- odcr zwcifach substituirte Alliline noch so 
vie1 Atome Chlor und Brom anfnehmen kiinnen. als zur Rildung eines 
trisubstitnirten Ariilins erforderlich ist,  dass dagegen an den M e t  a -  
p l a t z e i i  befindliche Substituenten kriiieri EinRuss auf die weiterr Sub- 
stitution ausiiben , so dass die meta-substituirt.cn Aniline stet5 noch 
3 Atome Chlor oder Broni, wie das Anilin selbst, aufnehmen. 

Von besonderem Intrresse war eg nun, die an 1) e i  d e n  Metaplatzen 
substituirten Aniline in dieser Hinsicht zu untersuchen; es war  zn 
erwarten, dass sich so e i n e  a l l g e m e i n e  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  
f i in f fach  s u b s t i t u i r t e r  A n i l i n e ,  die j a  am Anilin selllst nicht zu 
erhaltrn sind, ergeben werde. Hisher lag in  dieser Richtung nur e i n  
Versuch vor. K i j r n e r  untersuchte die Einwirkung von Brom auf 
symmetrisches Dibromanilin 

NET2 

Br, JBr 

I \  

, \  
I I  

\ I  

und in der That  erhielt er so P e n t a b r o m a n i l i n  CsBrj- -NHz. 

Ann. Chem. Pharm. 209, 30. 
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Es war nun zu priifen, ob sich in analogen FBllen gleiches zeigen 
werde , ob also das symmetrische D i  b r o in ;1 n i 1 i n beirn Chloriren 
ebenfalls 3 Atome Chlor- urid das symmetrische D i c h l o r  a n  i liri beim 
Bromiren und Chloriren noch 3 Hrom- resp. 3 Chloratome aufnehmen 
werde. Zu diesem Zwecke habe ich die folgenderi Versuche angestellt. 

6. E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  s y m m e t r i s c h e s  D i b r o m a n i l i n .  

Die miihsame Darstellung des bymmetrischeii Dibromnitrobenzols 
(N 0 2  : C1: C1= 1 : 3 : 5) geschah in bekannter Weise durch Nitriren von 
Acetanilid, Reindarstellung des Paranitraanilins, Hromiren des letzteren 
und Eliminirung der Amidogruppe. D:LS so erhaltene Diln-omnitro- 
benzol wurde mit Zinn nnd Salzsaure reducirt, das entstandene Zinn- 
doppelsaz mit Natronlauge zerlegt, das Dibromanilin mit Ligroi'n aus- 
geschiittelt und durch Uinkrystallisiren aus Ligroi'n gereinigt. E s  hatte 
den Schmelzpunkt 56O. 

Zur Chlorirung wurde das symmetrische Dibromanilhi in Essig- 
sgure gF16st und Chlor eingeleitet. Dabei a r b t  sich die Lijsung violett 
und geht dann allmahlich durch blau und griin in lichtroth iiber, in 
welchem Stadium reichliche Mengen feiner Nadeln abgeschieden werden. 
Diese wurden aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt. 

Der entstandene Kiirper bildet feine weisse Nadeln , ist schwer 
lijelich in Alkohol, Aether, Ligroih und hat den Schmelzpunkt 227O. 
Die Analyse ergab: 

C1 42.41 pCt. 
Br 29.57 >) 

Dieser Chlor- und Bromgehalt stimmt nicht auf Trichlordibrom- 

Ber. fur CaNH2CllBr 
anilin, sondern eher nuf T e t r  a c  h l  o r m o n o  b r o man i l  i n  

c1 45.80 pct.  
Rr 25.80 2 

Es waren offenbar zuniichst, wir erwartet, 3 Chloratome ein- 
getreten, dann aber war weiter ein Rromatom durch Chlor verdrangt 
worden, urid das analysirte Produkt war ein G e m i s c h  von  T e t r a -  
ch 1 o rmo n o b r o  man i  l i  n welches 
letztere offenbar prirnar gebildet war. Diese beiden Kiirper scheinen 
jedoch schwer zu trennen zu seiii, denn trotz wiederholtem Um- 
krystallisiren aus Alkohol ergab die zweite Analyse nur wenig andere 
Zahlen : 

u n  d Tr i c h l  o r  d i b  r o m a n i l i n  , 

Gefunden 
C1 4.3.21 pCt. 
Rr 28.76 2 

Bei einer zweiten Chlorirung in Eisessiglosung habe ich daher, um 
ein Verdriingen von Brom durch Chlor zu vermeiden, den C h l o r s  t r o m  
u n t e r b r o c h e n ,  als sich erst wenig Nadeln ausgeschieden hatttn, 

S6 * 
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dam mit Wasser gefallt uiid den ausgefallenen Korper aus Alkohol 
urnkrystallisirt.. Ich erhielt weisse Sadeln voin Schnrelzpunkt 238.5, 
die leichter loslich in Alkohol und Aether sind als der zuvor be- 
sprochene Kiirper. Die Analyse ergab: 

Ber. fiir CS K 112 Cls Biz 
c1 :30.04 30.71 pCt. 
Rr  45.98 45.13 )) 

7G.02 75.84 pCt. 

Gefunden 

Der  vorliegeiide IGrper war also in der That  das erwartete furif- 
fach substituirte Anilin, namlich T r i c h l o r d i b r o  m a n i l i n ,  entstanden 
durch Eintritt von 3 Chloratomen iri eiii Molekul Dibromanilin. Es 
bestatigt sich also die Regel arich hier vollkornmen. 

T r i  c h  1 o r  d i b r o  In b e n z o 1. 
Durch Behandeln des Trichlordibrom2lniliris mit Amylnitrit wurde 

Trichlordibronibenzol gewonncln. Dasselbe bildet kleiiie, feine Nadeln, 
ist leicht lijslich in kochendem hlkoliol rind hat den Schmelzpunkt 1490. 

C1 31.37 31.42 pCt. 
Br 47.12 46.91 )) 

78.49 78.33 pCt. 

Ber. fiir CG H CIS Br2 Gefunden 

7. E i n w i r k i i n g  v o n  C h l o r  a u f  u y m r i i e t r i s c h e s  D i c h l o r a n i l i n .  

Meine niichstcn Versriche bezwwkten das symrnetrische Dichloranilin 
w Iis 

I’ e n t a c h  1 o r a n  i l i  n. 

,\ 

, \  
, I  

Cl!. !c1 
\ /  

in der gleichen Art Z U  uritersuchen. Es war zu erwarten, dass es 
bcim Chloiiren das bisher fast gar nicht iintersuchte P e n t a c h l o r -  
a n i l i n ,  h i in  Uroniiren I)i c h l o r t r i l ~ r o m a n i l i n  liefern werde. Der 
Versrich hat diese Annahmen beutiitigt. 

Das Ausgangsmaterial ist ~ u c h  hier nor auf muhsarnem Wege zu 
erhalten, der durch die Etappen: A c e  t a  n i l  i d ,  N i t r o  ac e t a n i l i  d, 
P ar a n i  t r a n i l i  n , 1) i c h 1 o r p a I’ a n i t  r a n  i l i  11, s y rn nr e t r i s  c he  s Di- 
c h l o r n i t r o b e n z o l  bezeiolinet wird. Das letztere wurde mit Zinn 
uiid Salzsiinre reducirt, die Lijsung ward mit Natronlauge im Ceber- 
schusse vcrsetzt and init Ligroi’ii ausgeschiittelt. Das erhaltene Di- 
chloranilin wurde aus Ligroi‘n umkrystallisirt iiiid hatte den richtigen 
Schmelzpunkt 50.50. 

Die Substitution wurde in iitlierischer Lijsnng durch Einlciten von 
Chlor vorgenommen. Die Iiijsiing fiirl)t sich g r i n  und es fiillt ein 
Korper RUS,  der sicli beim weitern Einleitcir von Chlor wieder lost. 
Sobald alles geliist war ,  wnrde der Clilorstrom unterbrochen, der 
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Aether abgedunstet und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt. 
Der  so erhaltene Korper bildc't l a n g e ,  w e i s s e  PJadoIn v o m  
S c h m e l z p u n k t  235O. Er ist loslich in Aether, Alkohol, etwas 
weniger in Ligroi'n. 

Ber. fiir C6Cl5hTHa Gefunden 
C1 66.85 66.46 pCt. 
N 5.28 5.55 f )  

Der erhaltene Korper war  daher in der That  das erwartete 
P e n t a c h l o r a n i l i n ;  somit nimmt das symmetrische Dichloranilin, 
gerade wie Anilin selbst, 3 Chloratome auf. 

Ueber das Pentachloranilin findet sich in der Literatur bisher nur 
eine Angabe von J u n g f l e i s c h ,  der dasselbe durch Reduktion von 
Yentachlornitrobenzo1 erhielt. Ueber seine Eigenschaften hat er aber 
nichts angegeben . 

Es schien interessant, zii priifen, welchen Verlauf die weitere 
E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  aiif P e n t a c h l o r a n i l i n  

nehmen werde. Ich fand dass in Eisessig suspendirtes Pentachior- 
anilin beirn weiteren Einleiten voii Chlor sich wieder liist, und dass 
Wrasser aus diesel Liisung einen Korper filllt , der, mit Ligroi'n aus- 
geschiittelt und mehrmds ails Ligroi'n umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 
106O zeigt. Der  KBrper ist in Alkohol schr leicht liislich und wird 
durch Wasser wieder gefiillt. Reim liingeren Kochen mit Alkohol 
scheidet sich ein Oel ab,  das beim Abkiihlen erstarrt. Die Substanz 
enthalt keinen Stickstoff und krystallisirt aus Ligroi'n in dicken, wein- 
gelben Saulen. Die hnalyse erg& : 

Her. fiir C S C I ~ O  
C1 70.91 70.76 pCt. 
C 24.23 23.92 )) 

H 0.4 
Diese Zahlen stimmen , wenn nian den gefundenen Wasserstoff- 

gehalt a19 irrelevant ansieht, a.m besten fiir die Formel CSc&O. 
Es scheint also ein Korper iihnlich dem von H e n e d i k t  darge- 
etellten Pentabromphenolbrom [UnterbromigsLureperbrompheriylather] 
c6 Brs - .- 0 - . -Br  entstanden zu sein. Dafur spricht , dass der Kiirper 
beim Erhitzen Chlor entwickelt, und seine Umwandlung beim Kochen 
mit Alkohol. In  Kalilauge lost sich der Korper nicht auf, was dahin 
deutet, dass der Wasserstoff im Hydroxyl durch Chlor ersetzt sei. 

8. E i n w i r k u n g  v o n  R r o m  a u f  s y r n n r e t r i s c h e s  D i c h l o r a n i l i n .  
Symmehisches Dichloranilin wurde in Salzsiiure geliist und dieLosung 

mit einem Ueberschusse von Brornwasser versetzt. Die ausgeschiedenen 
weissen Plocken wurden abgesogen und einigemale aus kochendem 
Alkohol, in dern sie ziemlich loslich sind, umkrystallisirt. In kaltern 
Alkohol lost sich der Korper nur schr schwer. Die so erhaltenen 
schtinen, weissen Nadeln zeigen einen Schmelzpunkt von 2 19.50. 
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Ber. fiir C ~ N H ~ C I ~ B ~ J  Gefunden 

60.13 )) 

C1 17.75 17.84 pCt. 
Hr 60.15 _ _ -  

-77.93 - -  77.97 p c t .  
Das syinmetrische Dichloranilin niinmt also anch beim Hromiren 

mit eineni Ueberschusse ron I3romwasser 3 Hroinatonie auf und bildet 
T r i b  r o nid ich  1 o r a n  i lin . CS I h g  Cla NIlz. 

Tr i b r o ni d i  c h l o  r b e n z  o I. 
Das erhalterie Tribrorndichloraiiilin wurde niittelst Ainylnitrit in 

Tribronidichlorbeiizol ubergefiihrt, welches, ails Alkoliol umkrystallisirt, 
feine, kleine Nadeln Lildet, die bei 1210 schinelzen. 

Ber. fiir CS H Clz Brl Gcfunden 

18.48 )) 

Br 62.50 68.65 pCt. 
c 1  18.53 

81.03 81.13 pet. 
- -. 

Zum Schlusse mijchte ich ~ ioch  nlle mir beka~inteii Thatsachen 
zusammenstellen . welchc die in der Einleitung dargelegte Gesetz- 
msssigkeit bestatigen. Ich &tube, dass die Zahl dcrselbeii gross genug 
i5t, uin die Regel als bewiesen betmchten. ZII kiiiinen. 

A. F a c t a ,  die beweisell, dass eiii- und zweifach substituirte 
Aiiiline iriit nicht substituirten Metapktzeli gerade noch so vie1 Halogen- 
Atome aufnehmen , als erforderlich sind, urn sich zu Trisubstitutions- 
prodilkten des Ariilins zu crganzen: 

Orthochloranilin . . . . . 
Parachloranilin . . . . . . 
Parachloranilin . . . . . . 
Orthobromanilin . . . . . 
Parabrornanilin . . . . . . 
Parabronianilin . . . . . . 

Orthonitranilin . . . . . . 
Paranitranilin . . . . . . . 
Orthonitranilin . . . . . . 
Paranitranilin . . . . . . . 
Parachloniitranilin . . . . 
NHa: CI: NO2 = 1 : 4 :  2 

icbt heim 

> 

>> 

>> 

>> 

>> 

>> 

>> 

>> 

> 

>> 

Broiniren 

>> 

Chloriren 

Rromiren 

Broniiren 

Chloriren 

>> 

>> 

Broniiren 

>> 

>> 

Di bromorthochloranilin. 

Dibromparachloranilin 
(Hofniann). 

Trichloranilin. 

Tribromanilin 

Tribromanilin 

Dichlorparahromanilin 

Dichlororthonitranilin. 

Dichlornitranilin 
(Kijrner). 

Dilromnitrani!.in 
(Kijrner). 

Dibromnitranilin 
(Wurster und W6lting). 

Chlorhromnitranilin 
(Kijrncr). 

* 

Y 

(Kjrner). 

(Kbrner). 

(Fittig und Bichner). 

* 

* Die yon mir ausgefiihrten Versuche. 
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B. F a c t a ,  die beweisen, dass bereits vorhandene, zum Amid in 
Metastelluiig befindliche Substituenten die Aufnahme von noch weitereii 
3 Halogenatomen nicht beeintrlchtigen. 

Metachloranilin . . . . . . 
Metachloranilin . . . . . . 

Metabromanilin . . . , . . 
Netanitranilin . . . . . . . 
Metanitranilin . . . . . . . 

Syminetrisches Dibrom- 
aniiin . . . . . . . . . 

Dibromanilin . . . . . . . 
(NHs: Bra = 1 : 2 : 5 )  

Symni. Dibromanilin. . . 

Dichloranilin . . . . . . . 
(NH, : Cl, = 1 : 2 : 5 )  

Spmm. Dichloranilin. . . 

Symm. Dichloranilin . . . 

Bromnitranilin . . . . . . 
(NH9:Br:NOa = 1:3:6) 

;iebt beim 

>> 

>> 

>> 

>> 

>> 

>> 

>> 

>> 

>> 

>> 

>> 

Chloriren 

Bromiren 

>> 

>> 

Chloriren 

Bromiren 
>> 

Chlorir en 

>> 

>> 

Bromiren 

> 

Tctrachloranilin 

Tribrommetachloranilin. 
(Beilstein und Kurbatow). 

8 

Tetrabromanilin 

Tribrommctanitranilin 

Trichlormetanitranilin. 

(Wurstcr und Nblting). 

(IGrner). 

* 
Pentabromanilin 

(Korner). 
Tetrabromanilin 

(KBrn er) . 
Trichlordibromanilin. 

* 
Tet.racliloranilin 

Pentachloranilin. 
(Boilstein und Kurbatow). 

* 
Tribromdichloranilin. 

* 
Tribromnitranilin. 

(Kbrner.) 

Diese Gesetzmgssigkeit besteht somit allgeinein in der Anilin- 
reihe, wenn es sich urn die Substitueiiteii C h l o r ,  B r o m  und die 
N i  t ro  g r upp e handelt. 

F u r  andere substituirende Gruppen kann vorlaufig eine gleich- 
artige Regel nicht allgemeiii aufgestellt werden. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r .  




