
die iibrigen Substanzen aber vorlaufig nur festgestellt, dass sie in 
fester Kohlensaure erstarren. Die Proben wurden in dlnnwandige 
Glasrohrchen eingeschmolzen in die Kalternischung eingesetzt. 

Chlorbenzol \ 
Brombenzol I 
Jodbenzol ( erstarren in fester Kohlensaure, 

0 -  Chlortoluol 1 
wurde nur in einem Gemisch von fester 

m-Chlortoluol Kohlensaure und Aether fest, blieb aber 1 dann auch in Kohlensaure allein erstarrt, 
p -  Chlortoluol, Schmelzpunkt 7.40, 
o - Bromtoluol 
m-Bromtoluol 1 erstarren in fester Kohlensaure, 

p -Bromtoluol, Schmelzpunkt 26.20. 
Fur Chlorbenzol wird der Erstarrungspunkt bei - 55O, der 

Schrnelzpunkt - 400 angegeben; fiir rn-Bromtoluol ist festgestellt, 
dass es bei - 200 noch nicht erstarrt. Wie vorauszusehen war, zeigt 
m- Chlortoluol offenbar den niedrigsten Schmelzpunkt. 

T u b i n g e n ,  im August 1889. 

460. Richard Hafner: Ueber die Chlorirung und Bromirung 
des Anilins , des Ort.ho - und Paratoluidins in Gegenwart 

iiberschiissiger Mineralssuren. 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Bei der Nitration von monosubstituirten Abkommlingen des 
Benzols, welche negative Radicale , so die Nitro -, Cyan-, Carboxyl- 
gruppe, den Schwefelsaurerest S 0 3  H, die aldehydische Gruppe 
COH u. s. w. aufweisen, bilden sich wenigstens im Hauptergebniss in 
der Metalage nitrirte Korper. 

Die Nitration der Saureanilide und ihrer Homologen dagegen 
liefert va l ig  iiberwiegend Verbindungen der Para- ,  untergeordnet 
solche der Orthoreihe. 

Wird nun Anilin in Anwesenheit von concentrirter Schwefelsaure 
nitrirt, so entsteht neben dem Ortho- und Paranitranilin auch Meta- 
nitranilin - urn so reichlicher, 'je mehr Schwefelsaure zugegen ist 
und bei sehr grossem Saureiiberschuss nahezu ausschliesslich '). 

l) C. A. Collin, Inaugural-Dissertation, S. 4G, Ziirich 1SS7. 
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Der Einfluss der Amidogruppe des Anilins auf die Nitrations- 
richtung geht also nach wachsenden Mengen der angewandten Saure 
auf die Saure iiber. Er rerschwindet schliesslich beinahe vollstandig - 
nicht anders als ob die Amidogruppe durch ein negatives Radical 
ersetzt worden ware. 

Versuche iiber den allfalligen Einfluss iiberschiissiger Minepal- 
s iuren auf die Reactionsrichtung bei der Halogenirung aromatischer 
Amine scheinen noch nicht bekannt zu sein. 

Herr Prof. V. M e r z  hat mich aufgefordert zu ermitteln, wie 
Chlor und Brom auf das Anilin, bezw. Ortho- und Paratoluidin in  
Gegenwart von mehr oder weniger concentrirter, zunachst sehr uber- 
schussiger Schwefelsaure oder Salzsaure einwirken. 

A priori, nach Analogieumstanden , waren Substitutionsderivate 
der Metareihe zu gewartigen. Nicht unwahrscheinlich erschien iibrigens 
von rornherein, dass die Halogenirung der Amine in Gegenwart von 
viel concentrirter Saure, indem diese den Hauptcharakter jener para- 
lysirt, wiirde sehr gehemmt werden. 

Bei den Nitrationen dagegen tritt im niitgebildeten Wasser, wegen 
dessen Affinitat zu concentrirter Schwefelsaure , ein compensirendes 
und bei den Halogenirungen nicht rorhandenes Moment ein. 

Ich wende mich zur Besprechung meiner Versuche. 
Zunachst die 

C h l o r i r u n g  d e s  A n i l i n s  i n  G b e r s c h i i s s i g e r  97 p r o c e n t i g e r  
S c h  w e f e  1 s a u  r e. 

22 g trockenes, staubfeines Anilinsulfat (gleich 14.4 g Anilin) 
wurden zu ca. 3 0 0 g  der obigen Schwefelsaure gesetzt und damit ge- 
schuttelt. Nach einiger Zeit trat vollstandige Losung ein. Ich be- 
handelte diese in einem mit Zuleitungs- und Abzugsrohr versehenem 
Kolben, bei fortwahrender Eiskuhlung, mit trocknem Chlorgas. Reaction 
nicht ersichtlich. Das Einleiten von Chlor wurde durch 2 Tage, 
ca. 18 Stunden, fortgesetzt, hierauf die Losung im verstopften Kolben 
bei zeitweisem Durchschutteln noch 48 Stunden sich selbst iiberlassen. 
Doch hatte die gelbgrune Farbe des Kolbeninhalts anscheinend nicht 
abgenommen. Das uberschiissige Chlor wurde durch einen lebhaften 
Luftstrom vollstandig entfernt (Nichtniehreintritt der Jodkaliumstarke- 
reaktion). Ich goss die schwefelsaure Losung in viel eisgekiihltes 
Wasser. Klare gelblich-r6thliche Flussigkeit. Nun allmahlicher Zu- 
satz ron Natronlauge, bis zum Ueberschuss. Es schied sich ein ge- 
fgrbtes Oel aus. Die gesammte Masse ist mit Aether ausgeschuttelt, 
dieser abgehoben, rnit Aetzkali entwassert, dann abdestillirt worden. 
Ruckstandig ein rothes Oel. Der  Destillation unterworfen, begann es 
bei 16U@ zu kochen, doch ging bis 1780 nur sehr wenig uber, von 
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d a  a n  bis 183O folgte die Hauptmenge und oberhalb dieser Temperatur 
noch eine kleinere Menge, bis etwa 210°. 

Das Gewicht a) des Destillats bei 183 O betrug 11 g, b) des hoher 
siedenden Oels 1.5 g. 

Offenbar bestand erstere Fraction fast ganzlich aus noch unvw- 
aqdertem Anilin. Sie lieferte mit Chlorkalk allein, sowie mit Chlor- 
kalk und Schwefelammonium die fir dieses Amin charakteristischen 
Farbungen. Auch erhielt ich beim Kochen des muthmaasslichen Anilins 
rnit Eisessig u. s. w. Acetanilid rnit den wohlbekaunten Eigenschaften, 
so Schmelzpunkt 1 12 - 1 13 0. 

Das Destillat oberhalb 183O enthielt ganz merklich Chlor und 
war  jedenfalls ein gechlortes Anilin entstanden. Ich habe diese Fraction 
nochmals abgestuft destillirt und die zuletzt iiber 200 O aufgefangenen 
Theile rnit Essigsauraanhydrid erwarmt. Krystallinisches Reactions- 
product. Dieses ist aus warmem Wasser krystallisirt und umkrystallisirt 
worden. 

Die ersten Krystallisationen, insbesondere aber die Mutterlaugen- 
substanzen, bestanden jedenfalls zum griissern Theil aus  Acetanilid. 
Doch erhielt ich schliesslich weniger losliche, ziemlich derbe Rrystall- 
nadeln frei von Krystallblattern, welche bei nahezu 170° schmolzen. 

Das 0 -  Chloracetanilid sol1 bei 120.5O, die isomere Metaverbindung 
bei 72 O, die Paraverbindung bei 172.5O schmelzen. 

Hiernach kann nur  der letztere Kiirpw in Betracht kommen, doch 
enthielt mein Praparat  vermuthlich noch Spuren einer Einmischung. 
Neue Krystallisationen vorzunehmen, um vollig ibereinstimmende 
Schmelzpunkte zu erzielen, gestattete die allzusehr geschwundene 
Substanzmenge nicht mehr. 

Der  Chlorirungsrersuch am Anilin in 97 procentiger SchwefelsBure 
ist unter iibereinstimmenden Umstanden wiederholt worden und zwar 
mit gleichem Ergebniss. Wiederum gerieth das allermeiste A n i h  
nicht in Reaction. 

C h l o r i r u n g  d e s  A n i l i n s  i n  i i b e r s c h i i s s i g e r  65 p r o c e n t i g e r  
S c h w e f e l  s a u  r e. 

Die eisgekiihlte L6sung wieder ron  22 g Anilinsulfat in 300 g 
Saure wurde, unter Einhaltung auch hinsichtlich der Zeit des bei 
Versuch I beschriebenen Verfahrens, rnit Chlor behandelt. Sie dunkelte 
bald, worauf mehr und mehr zunehmend ein compacter dunkelblauer 
Niederschlag entstand. 

Der Niederschlag (A) ist nach Verjagung des iiberschiissigen 
Chlors abfiltrirt und ausgewaschen worden. Ich setzte zum Filtrat 
bis zum Ueberschuss Natronlauge. Dunkle, iilige Ausscheidung, welche 
mittelst Aether gesondert wurde. Das Oel destillirte in der Haupt- 
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menge bei 180- 1850, dann gingen nur noch wenige, von Chlor nicht 
freie Tropfen uber. 

Bekannte Proben bestatigten, dass das Hauptdestillat Anilin war. 
Schmelzpunkt der damit bereiteten Acetylrerbindung, wie erwartet, 
ohne weiteres 112- 1130. 

D e r  zunachst an der Luft getrocknete Niederschlag (A) wurde 
mit Aether rlckfliessend gekocht. Dunkle, nahezu complete Losung. 
Sie ist durch Schiitteln mit Lauge von saurer Substanz ( B )  befreit, 
dann abgehoben und abdestillirt worden. Ich erhielt so eine halbfeste, 
dunkelblaue, von hellern Krystallnadeln reichlich durchsetzte Masse. 

Krystallisationsversuche aus verdlnntem Weingeist erfolglos, da- 
gegen forderte die Destillation mit Wasserdampf. Dieser nahm ein 
helles Oel mit sich, das schon im Kiihlrohr krystallinisch erstarrte. 
Nicht fliichtig eine schwarze schmierige Masse. 

Die iibergegangene Substanz loste sich unschwer in verdiinntem 
warmem Weingeist. Sie schoss daraus in langen, weissen Nadaln an, 
welche wie den constanten Schmelzpunkt 770, so auch den ganzen 
ubrigen Habitus des symmetrischen Trichloranilins aufwiesen. Iden- 
titat zweifellos. Auch die Mutterlaugen enthielten keine andere Sub- 
stanz. 

Nun der alkalische Auszug (B). Derselbe, eine dunkle Fliissig- 
keit, wurde durch Salzsaure in nur wenigen schwarzen Flocken gefallt. 
Die Flocken losten sich leicht in Soda. Mehrfach erneute Losung 
und Fallung brachte weisse krystallinische Subetanz. Sie schmolz 
schliesslich nicht mehr veranderlich bei 63 - 64O. Der Schmelzpunkt 
des gewohnlichen Trichlorphenols wird gleich 67.- 68 O angegeben. 
Vermuthlich hatte sich dieser Korper gebildet. Doch gestattete die 
sehr geringe Menge kein weiteres Reinigungsverfahren. 

Noch sei erwahnt, dass auf 2 2 g  Anilinsulfat (rnit 11.4 g Anilin) 
5 g intactes, nahezu reines Anilin und 9 g Trichlbranilin erhalten 
worden sind. Dazu kommt ziemlich reichlich dunkle, unerquickliche 
Substanz. 

C h l o r i r u n g  d e s  A n i l i n s  i n  i i b e r s c h u s s i g e r  40 p r o c e n t i g e r  
S ch w e f e l s  a u  r e. 

Angewandt eine LBsung von 10 g Anilin in 200 g Schwefelslure. 
Chlorirungsverfahren wie bei Versuch I und 11. 

Das Chlor wirkte, trotz guter Eiskiihlung, sehr lebhaft ein. 
Sofort fand Blau-, dann Schwarzfarbung statt und es  schied sich eine 
schwarze, theerartige Masse aus. Details der Verarbeitung gleich 
denen bei Versuch H. Das Anilin war vollstlindig verschwunden. 
Ich erhielt ziemlich vie1 Trichloranilin und in spiirlicher Menge ein 
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Gemisch muthmaasslich ron Monochlor- und Dichloranilin. Daneben 
hatte sich ausgiebig Trichlorphenol gebildet, dessen Reinigung -aber 
nur sehr schwer gelingt. 

Bloss 40 procentige Schwefelsaure gewahrt dem Anilin so gut 
als keinen Schutz vor dem Chlor. 

Salzsaure beugt der Einwirkung dieses Korpers auf das Anilin 
relativ weit besser vor als die Schwefelsaure. 

C h l o r i r u n g  d e s  A n i l i n s  in ca. 40 p r o c e n t i g e r  S a l z s a u r e .  

20 g Anilin wurden in 400 g ganz concexhirter Salzsaure (aus  
kauflicher concentrirter Saure durch Sattigung mit Chlorwasserstoff 
bei 0 0  dargestellt) gelijst und nach dem fiir die Versuche in schwefel- 
saurer Losung mitgetheiltem Verfahren chlorirt. Besonders ununter- 
brochene Eiskiihlung. Die ersten paar Stunden irgendwelche Reaction 
nicht ersichtlich, dann echied sich langsam etwas dunkle, halbschmierige 
flockige Substanz (A) aus. 

Die nur wenig gefarbte Losung ist schliesslich vom unabsorbirten 
Chlor durch einen sehr anhaltenden Liiftstrom befreit. vom dunklen 
KGrper durch ein Glaswollfilter getrennt, dann rnit sehr vielem Wasser 
versetzt worden. Betrachtlicher weisser , flockiger Niederschlag ( B  ). 
Neue Filtration. Das Filtrat wurde mit Aether geschiittelt, doch 
umsonst; der Aether verdunstete riickstandlos. Somit enthielt die 
salzsaure Lijsung kein irgendwelches gechlortes Phenol. Ich vermischte 
sie mit iiberschiissiger Natronlauge. Sie schied ein dunkelrothes Oel 
a b ,  welches unter Benutzung von Aether gesondert wurde. Der  
Destillation unterworfen, siedete das Oel im Betrag zu ca. 5 g zwischen 
180- 18So, andere 9 g gingen von 200 bis nahezu 2300 uber. 

Eretere Fraction war  in der Hauptsache sicher Anilin (Chlorkalk- 
reaction ; Acetylrerbindung vom Schmelzpunkt 113 0 ) .  Die zweite 
Fraction erstarrte zum Theil schon im Abzugsrohr des Destillirkolbens. 
Sie enthielt etwas Oel eingemischt. Dieses ist durch wiederholtes 
scharfes Pressen zwischen Filtrirpapier , dann Zerruhren der Press- 
masse in wenigem Aether und scharfes Absaugen entfernt worden. 
Der  in iiberschiissigem Aether geliiste feste Korper schoss daraus 
beim Eindunsten in schonen weissen, rhombischen Prismen an. Schmelz- 
punkt der Krystalle 69 @, gleich demjenigen des Parachloraniline. 
Mittelst Essigsaureanhydrid habe ich ihr  Acetylderivat dargestellt. 
Es schmolz bei 1710, d. h. um l o  niedriger als fur das  p-Chloracet- 
anilid angegeben ist, zeigte sonst identische Eigenschaften. Zweifels- 
ohne war Parachloranilin entstanden. 

Das anhangende Oel scheint Ortbochloranilin gewesen zu sein 
und enthielt wohl noch etwas Anilin. Genaue Feststellung in Folge 
der sehr geriogen Menge nicht miiglich. 



2529 

Der Eingangs erwhhnte, auf Glaswolle gesammelte dunkle K6r. 
per (A) wurde mittelst Aether gesondert. Gewicht kaum 1 g. Natron- 
lauge nahm davon nichts auf. Kochender verdunnter Weingeist dagegen 
extrahirte symmetrisches Trichloranilin. Dieses erhalten in weissen 
Nadeln vom Schmelzpunkte 77-  78O. Ruckstand eine schwarze, nicht 
meiter verwerthbare Substanz. 

Der  aus dem salzsauren Filtrat von A (9. oben) durch Wasser gefallte 
weisse Korper ( B )  erwies sich gleichfalls als symmetrisches Trichlor- 
anilin - frei von gechlorten Phenolen. Er wurde in atherischer Liisung 
mit verdiinnter Lauge geschiittelt. Irgendwelche Extraction fand nicht 
statt. (Lauge iibersauert, mit Aether geschuttelt. Aetherriickstand = 0.) 
Der  von der Lauge getrennte, dann abdestillirte Aether hinterliess 
gegen 10 g nahezu reines symmetrisches Trichloranilin. Dasselbe war  
nach einmaliger Krystallisation aus verdiinntem Weingeist schneeweiss 
und schmolz viillig constant, wie normal , bei 77 - 78 0. 

Zum Ueberfluss habe ich noch die Acetylverbindung meines PrZ- 
parats bereitet (mittelst Chloracetyl) und untersucht. Sie stimmte in 
allen Eigenschaften (Schmelzpunkt 2040) uberein mit dem acetylirten 
symmetrischen Trichloranilin. 

Bemerkenswerth ist, dass selbst in grossern Ueberschuss ange- 
wandtes Chlor auf in 40procentiger Salzsaure geliistes Anilin nicht 
durchgreifend wirkt. Ein Theil des Amins entgeht aller Resetion. 
Auch fallt auf. dass gar kein Phenol, bezw. gechlortes Phenol er- 
halten wurde. 

Nicht andere Ergebnisse lieferte ein in gleicher Weise ausgefiihr- 
ter zweiter Versuch. 

Hier sei erwahnt, dass ich gelegentlich auf eine Liisung von 
Anilin in der 20fachen Menge 40procentiger Salzsaure die nur halb- 
moleculare Chlormenge habe einwirken lassen. Sie wurde aus abge- 
wogenem Kaliumbichromat mit Salzsaure dargestellt , unter Ueber- 
fiihrung schliesslich des im Gasentwicklungsapparat zuriickgebliebenen 
Chlors durch Kohlendioxyd in die saure Liisung. Diese iibrigxm ab- 
sorbirte offenbar nur das wenigste Chlor. Doch schieden sich nach 
und nach etliche dunkle Partikelchen aus. Wasser fallte aus dem 
Filtrate eine kleine Menge Trichloranilin. Ich erhielt auf 20g Anilin 
0.2 g symmetrisches Trichloranilin. Dazu kamen 17 g einer Mischung 
aus Anilin mit wenig Parachloranilin. Immerhin habe ich durch sorg- 
faltige fractionirte Destillation u. s. w. eine kleine Menge dieser Base 
rein darstellen und an den Eigenschaften (Schmelzpunkt 69 0)  sicher 
als solche nachweisen kiinnen. 

Bemerkenswerth ist das Auftreten von Trichloranilin trotz der 
sonst so unvollstandigen Reaction und des grossen Anilinuberschusses. 
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C h l o r i r u n g  d e s  A n i l i n s  i n  3 0 p r o c e n t i g e r  S a l z s a u r e .  

Angewandt auf 1 Theil Anilin 20 Theile solcher Saure. Cautelen 
der Chlorirung wie immer. 

Das Chlor wirkte hier viel lebhafter ein als auf das in 40pro- 
centiger Salzsaure geloste Anilin. Kurze Zeit und die Losung farbte 
sich schwarzblau und schied reichlich schmierige halbfeste Substanz (A) 
aus. Nach beendigter Chlorirung und Verdrangung alles freien Chlors 
wurde ohne weiteres iiberschiissiges Wasser zugesetzt. Neue betracht- 
liche F a r i n g .  Die ausgeschiedene Substanz ist abfiltrirt, gewaschen 
und das Filtrat mit Natronlauge iibersattigt worden. Sofort erschien 
ein dunkles Oel. Ich habe es mittelst Aether gesondert, dann ab- 
gestuft destillirt. Anilin nicht zu erkennen. Die Destillation ergab 
eine oherhalb 200 bis 2250 und eine andere von 241 bis2450 kochende 
Fraction. Beide Destillate erstarrten rasch in der Vorlage. 

Die niedriger siedende Partie schoss aus  ihrer weingeistigen Lo- 
sung an in Krystallen vom Aussehen und dem Schmelzpunkte 690 
des Parachloranilins, und war jedenfalls dieser KBrper. 

Die hoher siedende Fraction krystallisirte aus Weingeist in  
weissen, constant bei 630 schmelzenden Nadeln und konnte hiernach, 
sowie gemass den Siedepunktsverhaltnissen , nur das gewohnliche Di- 
chloranilin (NHa : C1 : C1= 1 : 2 : 4 ) sein. 

Dunkle Ausscheidung ( A ) .  Sie ist a n  der Luft getrocknet, dann 
ruckfliessend rnit Aether gekocht worden. Blos ein Theil loste sich 
unter dunkler Farbe auf. Ich habe die Losung mit Natronlauge durch- 
geschiittelt ( B ) ,  . dann gesondert und abdestillirt. Riickstand ein Ge- 
misch aus schwarzer unerquicklicher Substanz mit viel hellern Kry- 
stallnadeln. Nur  diese losten sich in verdiinDtem warmem Weingeist 
und wurden durch Umkrystallisiren weiss erhalten. Ihr Schmelzpunkt 
bleibend 77 0. Hiernach war zweifelsohne symmetrisches Trichloranilin 
entstanden. 

Der  alkalische, sehr dunkle Anszug (B) schied mit Salzsaure eine 
schwarze schmierige Masse aus. Beim Kochen mit Wasser destillirte 
ein Theil davon und bildete eine gelbliche, krystallinische Substanz. Sie  
enthielt keinen Stickstoff, aber reichlich Chlor, wurde von Sodalosung 
leicht aufgenommen. An der Luft dunkelte die Verbindung rasch. 
Ihr Schmelzpunkt lag circa 200 tiefer als derjenige des erwarteten 
symmetrischen Trichlorphenols. Variirte Versuche ihn zu erhohen, 
hatten keinen Erfolg. Jedenfalls indessen war  ein gechlortes Phenol 
entstanden. Nahere Untersuchung steht noch aus. 

Noch sei der Einwirkung des Chlors auf eine Losung von Anilin 
in sehr stark iiberschiissiger 20procentiger Salzsiiure gedacht. 
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Die eiskalt gehaltene Liisung dunkelte sofort beim Eintritt des 
Chlors und schied bald schwarze, theils theerartige, theils scbeinbar 
verkohlte Substanz massenhaft aus. 

Ich habe die Reactionsmasse so wie beim letzten Versuch ver- 
arbeiten wollen. Doch war  jetzt nicht nur alles Anilin verschwunden, 
sondern auch kein Monochlor- und Dichloranilin nachzuweisen , da- 
gegen erhielt ich reichlich symnietrisches Trichloranilin. Dazu kommen 
gechlorte Phenole und viele kohleartige, ganz unliisliche Substanz. 

Nun Versuche iiber den Einfluss concentrirter Sauren auf das 
Verhalten des Anilins zu Brom. 

B r o m i r u n g  d e s  A n i l i n s  i n  9 7 p r o c e n t i g e r  S c h w e f e l s a u r e .  

Ich setzte zu einer Lijsung von 2 2 g  Anilinsulfat in 3 0 0 g  der 
obigen Saure lOOg Brom. Das Gemisch wurde bei Zimmertempe- 
ratur unter hiiufigem Durchschiitteln 10 Tage sich selbst iiberlassen. 
Soweit ersichtlich , hatte eine Reaction nicht stattgefunden. Die 
schwefelsaure Lijsung ist dann von unter ih r  gelagertem Brom im 
Scheidetrichter, von etwas geliistem Brom durch einen sehr anhalten- 
den trocknen Luftstrom (fortgesetzt bis zum Versagen der Jodkalium- 
starkereaction) befreit, schliesslich in vieles Eiswasser gegossen 
worden. Kein Niederschlag oder auch nur eine Triibung. Natron- 
lauge, irn Ueberschuss zugesetzt, schied ein Oel aus. Dies- ist 
mittelst Aether gesondert worden. Es destillirte vollstandig von 178 
bis 1850. Das mit Essigsaureanhydrid bereitete Acetylderivat schmolz 
direct, auch in  den Motterlaugenkrystallisationen , bei 113 0. 

Hiernach hatte ich so zu sagen ganz reines Anilin in  Handen. 
Auf 14.4g dieser Base (in 2 2 g  Sulfat) wurden nahezu 13g  zuriick- 
erhalten. 

Besonderes Interesse hatte zu ermitteln, ob Brom auf in con- 
centrirter Schwefelsaure geliistes Anilin nicht im Laufe langer Zeit 
vielleicht doch einwirkt. 

Der  oben beschriebene Versuch ist zunachst ganz iibereinstimmend 
(gleiche 'Mengen u. 8. w.) ausgefiihrt, dann aber die Zeitdauer uber 
10 Tage hinaus auf  gut 4 Monate ausgedehnt worden. Reaction nicht 
zweifellos ersichtlich. Das freie Brom wurde wie vordem entfernt '). 
Nun aber beim Verdiinnen mit Wasser schied die Anilinliisung doch einen 
festen weissen Korper aus. Menge allerdings bloss ca. '/lo g. Derselbe 

1) Sulfanilsgure hatte sich ungeachtet der Iangen Versuchsdauer nicht 
gebildet. 50 g der so vorbereiteten schwefelsauren LBsung in vielem Wasser 
wurden mit reinem Baryumcarbonat iibersgttigt und erhitzt. Das Filtrat ent- 
hielt kein Barpum und lieferte auch so gut als keinen Verdampfungsriick- 
stand. 

Berichte d. D. chem. Gesellecbaft. Jab%. XXII. 162 



gab an verdiinnte Lauge nichts ab ,  war also frei von halogenirtem 
Phenol. Er besass ohne Weiteres und nach der Krystallisation aus 
Weingeist den Schmelzpunkt 11 90 und iiberhaupt alle Eigenschaften 
des symmetrischen Tribromanilins, welche Verbindung somit entstanden 
war. Die Basen in1 sauren Filtrat vom Tribromanilin sind nach 
iiblichem Verfahren isolirt worden. Erhalten gegen 10 g rothes Oel. 
Bromgehalt offenbar nicht beachtenswerth. Auch siedete das Oel 
nahezu so wie Anilin. Bei der Acetylirung wurde mit leichter Miihe 
reines Acetanilid (Schmelzpunkt 113 0) erhalten, und nur der letzte 
Verdampfungsriickstand war nicht ganz frei von Brom. 

Concentrirte Schwefelsaure schiitzt also das Anilin vor dem Brom, 
wie im Hinblick auf die lange Dauer des letzten Versuchs unzweifel- 
haft wird, noch vollstandiger als vor dem Chlor. 

J o d  im Brom steigert dessen chemische Energie, nach einem bei- 
laufigen Versuch , auch zu dem in der concentrirten Schwefelsaure 
gelosten Anilin. 

Das Brom enthielt ca. l*/z g Jod. Sonstige Ingredientien, die 
Quanta und andere Details wie bei den zwei letzten Versuchen. 
Operationsdauer I 0  Tage. Brom im Scheidetrichter und durch Luft- 
strom entfernt. Die nur schwach gefarbte Saure schied mit Wasser 
ziemlich reichlich schwere weisse Flocken aus. Phenolartiger Korper 
darin nicht vorhanden. Sic wurden mittelst Aether gesondert. D e r  
krystallinische Riickstand wog 8 g. Durch Krystallisation aus ver- 
diinntem Weingeist erhielt ich sofort weisse Nadeln. Gleiche Krystalle 
lieferte die Mutterlauge. Sie schmolzen bei 1190 und siedeten bei 3000, 
d. h. wie das symmetrische Tribromanilin. 

Desgleichen stimmte der Schmelzpunkt 232 O ihres Reactionspro- 
ducts mit Chloracetpl auf denjenigen des symmetrisch-tribromirten 
Acetanilids. 

Aus dem sauren Filtrat wurden unter Benutzung von Lauge und 
Aether 9 g eines Oels abgeschieden, welches sich in  der Hauptsache 
als Anilin erwies, indem nur eine minimale Menge oberhalb des Koch- 
punkts dieses Amins destillirte. 

B r o m i r u n g  d e s  A n i l i n s  a) i n  6 5 p r o c e n t i g e r  u n d  
b) i n  4 0 p r o c e n t i g e r  S c h w e f e l s a u r e .  

Zur gut gekiihlten Losung von 22 g Anilinsulfat in 300 g der 
65 procentigen Saure wurden langsam unter Durchschiitteln 100 g Brom 
gesetzt. 

Die Fliissigkeit blieb 1 - 2 Stunden klar ,  worauf plotzlich ein 
compacter, durch eingeschlossenes Brom rothlich gefarbter Nieder- 
schlag entstand. Nach 24 Stunden habe ich das unveranderte Brom 
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durch einen sehr anhaltenden Luftstrom soweit miiglich entfernt, 
dann den Niederschlag auf Glaswolle gesammelt. Dem Filtrat konnte 
mit Aether weder direct noch nach dem Uebersattigen mit Lauge 
irgend etwas entzogen werden. Hiermit ist die Abwesenbeit phenol- 
artiger und basischer Substanz dargethan. 

Gerade rordem erwahnter Niederschlag enthielt noch etwas Brom 
eingeschlossen. Derselbe ist unter 65 procentiger Schwefelsaure zer- 
driickt und damit bis zum Verschwinden allen Broms, dann noch mit 
Wasser gewaschen worden. Durch Aether ging der Niederschlag 
leicbt in Liisung. Sie gab an Lauge nichts ab. Der  abgehobene 
und abdestillirte Aether hinterliess 45 g einer riithlichen, krystallinischen 
Substanz. Diese war  durch wiederholte Krystallisation ohne weiteres 
aus verdiinntem , warmem Weingeist (oder anderen Solventien) nicht 
farblos zu erbalten, dagegen bei Mitanwendung von frisch ausgegliihter 
Thierkohle. Immerbin sind 2-3 Krystallisationen erforderlich. Ich 
erzielte schliesslich rein weisse, lange Nadeln, welche mit dem sym- 
metrischen Tribromanilin im Scbmelzpunkt wie direct, so in den 
Acetylderivaten, 1 19O bezw. 232O viillig iibereinstimmten. 

Demgemass entsteht bei der Bromirung von Anilin in 65pro- 
centiger Schwefelsaure nur allein das symmetrische Tribromanilin. 

Sehr rasch vollzieht sich die Brornirung des in  nur 40procentiger 
Schwefelsaure geliisten Anilins. Angewandte Mengen : 10 g Anilin, 
200 g Saure und 70 g Brom. Dieses erzeugte in  der eiskalten Anilin- 
losung sofort einen starken, compacten Niederschlag. Weiteres Ver- 
fahren wie beim letzten Versuch. Ich erhielt 30 g robes symmetrisches 
Tribromanilin. Doch war  diesem ziemlich vie1 rothe schmierige 
Substanz eingemischt, so das  die Reinigung hier noch mehr Umstande 
macbte. Schmelzpunkt der scbliesslich weiss erhaltenen Krystall- 
nadeln 1190. 

Neben dem symmetrischen Tribromanilin waren nur sehr kleine 
Mengen eines in Soda lijslichen, offenbar phenolartigen Korpers 
(wahrscheinlich symmetrisches Tribromphenol) entstanden. 

B r o r n i r u n g  d e s  A n i l i n s  a) i n  4 0 p r o c e n t i g e r ,  
b) i n  2 0 p r o c e n t i g e r  S a l z s a u r e .  

Cblor wirkt auf das in concentrirter Salzsaure geloste Anilin 
keineswegs durchgreifend ein. Ganz anders das  Brom. Ich setzte 
zu l o g  Anilin in 2 0 0 g  40procentiger Salzsaure nach und nach 70g 
Brom. Sofort entstand ein weisser , 5ockiger Niederschlag. Das 
iiberschiissige Brom ist durch einen Luftstrom verjagt, dann der sehr  
betrachliche Niederschlag abfiltrirt, gewaschen und unter intermediiirer 
Losung in Aether gesondert worden. Gewichtsmenge 30 g. Derselbe 
bildete ohne weiteres schon nahezu reines symmetrisches Tribrom- 

162* 
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anilin und wurde durch einmalige Krystallisation aus Weingeist in  
schneeweissen Nadeln erhalten. Gleiche Krystalle lieferte auch die 
Mutterlauge. Schmelzpunkt 119O. Derjenige des Acetjlderivats 232O. 

Neben dem symmetrischen Tribromanilin war  eine andere or- 
ganische Substanz nicht zu entdecken. 

Bei einem zweiten Versuch war  die Absicht, das in concentrirter 
Salzsiiure geloste Anilin in Monobromanilin iiberzufiihren. 

Angewandt gleich moleculare hlengen Anilin und Brom , bezw. 
j e  10 und 17  g, ausserdem 2 0 0 g  40procentiger Salzsaure. Das Brom 
wurde als Dampf, im Gemisch mit uberschussigem Chlorwasserstoff, 
in  die kalt gehaltene saure Losung eingeleitet. Auch hier bildete 
sich in weissen Flocken Tribromanilin. Gewichtsmenge 5 g (Schmelz- 
punkt der umkrystallisirten Verbindung 1 190). 

Sie wurde 
mittelst Aether gesondert, dann destillirt. E twa 3 g gingen iiber von 
178-1900. Da nun eine Zersetzung anzuheben schien und Parabrom- 
anilin bekanntlich nicht unverandert siedet , so wurde die Destillation 
unterbrochen. 

Vorerwahnte 3 g waren in der Hauptsache Anilin. (Chlor- 
kalkreaction , blatterig krystallisirte Acetylverbindung vom Schmelz- 
punkt 113O.) 

Der  Destillationsruckstand blieb iilig, enthielt aber dennoch vie1 
Parabromanilip, welches sich in Form seines Acetylderivats (bereitet 
mit Essigsaureanhydrid) leicht rein darstellen liess. Dasselbe krystal- 
lisirte in farblosen Prismen und zeigte bleibend den normalen Schmelz- 
punkt 165O. 

Die Mutterlaugen der ersten Krystallisation enthielten auch Acet- 
anilid und zudem andere schwierig oder nicht krystallisirende Substanz. 

Lauge erzeugte im Filtrat eine olige Ausscheidung. 

Gewicht des Riickstandes 11.5 g. 

Ueberschiissig angewandtes Brom wirkt auf Anilin in 20procen- 
tiger Salzsaure noch ahnlich ein, wie in 40procentiger Saure. Doch 
ist die Reaction weniger glatt. 

Dem ausgefallten symmetrischen Tribromanilin (Schmelzpunkt der  
umkrystallisirten Verbindung 1 190) entzog verdiinnte Lauge einen auch 
in Soda loslichen KGrper, welcher leicht sublimirte, aus Weingeist in 
feinen langen Nadeln krystallisirte und constant bei 90-9 10 schrnolz, 
wahrend P o s t  den Schmelzpunkt des symmetrischen Tribromphenols 
zu 920 angiebt. 

Die Ausbeute an dieser Substanz, auf l o g  Anilin, war sehr  
gering. Dagegen wurden nahezu 30 g allerdings noch rohes Tribrom- 
anilin erhalten. 
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B r o m i r u n g  t o n  A n i l i n  als B r o m h y d r a t  i n  c o n c e n t r i r t e r  
B r o m  k ali  um 16 s un  g. 

15 g Anilinsulfat wurden in warmer concentrirter wasseriger 
Solution mit 200 g einer kalt gesattigten Bromkaliumlosung versetzt, 
erkalten gelassen und bei Eiskuhlung langsam mit 7 0 g  in Brom- 
kaliumlosung enthaltenem Brom vermischt. Sofort bildete sich ein 
flockiger, schneeweisser KBrper. Er ist nach 24 Stunden abfiltrirt 
worden. Filtrat frei von organischer Substanz. Ich habe ihn in 
Aether gelost. Lauge entzog der Losung nicht mehr als Spuren 
eines gebromten Phenols. D e r  abgehobene, dann abdestillirte Aether 
lieferte direct weisses , nadelig- krystallinisches, symmetrisches Tri- 
bromanilin vom richtigen Schmelzpunkt 119O. Ausbeute 31 g,  d. s. 
90 pCt. der moglichen Mengen. 

Nach dem eben mitgetheilten Verfahren oder durch die Bromi- 
rung von Anilin in  concentrirter Salzsaure lasst sich das  symmetrische 
Tribromanilin leicht und in beliebiger Menge darstellen. 

C h l o r i r u n g  d e s  P a r a t o l u i d i n s  i n  9 7 p r o c e n t i g e r  S c h w e f e l -  
s a u r e .  

30 g Paratoluidinsulfat (staubfein anzuwenden) wurden aufge- 
nommen in 400 g 97procentiger Saure. Ich leitete circa 24 Stunden 
trockenes Chlor ein. Nach dem Stehen iiber Nacht war  das freie, in 
der  Saure oder dariiber im Reactionskolben befindliche Chlor, so 
weit ersichtlich, noch in Gleichem vorhanden. Es wurde durch einen 
Luftstrom verdrangt, dann die klare Fliissigkeit in  Eiswasser gegossen. 
Hellgelbe, flockige Ausscheidung. Diese jedoch loste sich in warmem 
Wasser und kam zur iibrigen Losung. Auf Zusatz von iiberschiissiger 
Lauge bildete sich sofort ein Oel. Ich habe es mit Aether extrahirt 
(welcher an Lauge nicbts abgab), daraus abgeschieden, dann destillirt. 
Das Sieden hub an gegen 195O und war bis etwa 240° Alles iiber- 
gegangen. 

Durch wiederholte abgestufte Destillation erhielt ich 3 Fractionen. 
Die erste Partie siedete von 195-210O und erstarrte schon im Halse 
des Fractionskolbens. Sie roch blumenartig und wurde aus warmem 
verdiinntem Weingeist in weissen Schuppen oder Blattern vom Schmelz- 
punkt 450 erhalten. Ihr langnadelig krystallisirtes Acetylderivat 
(mittelst Essigsaureanhydrid dargestellt) schmolz bei 147 0. Eben 
angegebene Schmelzpunkte und iiberhaupt Eigenschaften charakterisiren 
das p-Toluidin und dessen Acetylderivat. Somit war  ein Theil des 
Paratoluidins der Chlorirung entgangen. 

Die Fraction rom mittleren Kochpunkt destillirte von 215 bis 
2260. Sie bildete ein gelbliches Oel, welches im Kaltegemisch er- 
starrte, aber bei Zimmertemperatur rasch wieder fliissig wurde. Das 
schwefelsaure Salz der Oelbase lost sich im Wasser leicht, die gut  

Mengenbetrag circa 9 g. 
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krystallisirende Salzsaureverbindung dagegen nur schwer auf. Mit 
Essigsaureanhydrid erhielt ich ein in  weissen, feinen Nadeln krystalli- 
sirendes Acetylderivat vom Schmelzpunkt 1 1  5-1 16". 

Das m-Chlor-p-Toluidin nun soll bei 222O sieden, bei 70 schmelzen, 
seine Acetylverbindung bei 1150, auch werden, seinem Sulfat und 
Chlorhydrat Loslichkeitsverhaltnisse wie oben mitgetheilt, zugeschrieben. 
Ich hatte also die m-Chlor-p-Base ') (CH3 : C1::NHa = I :  3 :  4) in  
Handen. Ungefahre Ausbeute 4 g. 

Die letzte hiichst siedende Fraction ging iiber von 230-2400 a l s  
ein wenig gefarbtes, jedoch an der Luft sich bald rijthendes Oel. Irn 
Kaltegemisch wiirde das Oel sofort fest, konnte nun durch Abpressen 
zwischen Papier, unter Zugabe von etwas Petrolather, von verunrei- 
nigender Substanz befreit werden und liessg sich dann aus iiber- 
schiissigem Petrolather bei niedriger Temperatur in weissen, fein- 
nadeligen Krystallen erhalten. Sie schmolzen bei 25-260. Die Salz- 
saure- und Schwefelsaureverbindung des basischen Kijrpers losten sich 
in  Wasser gerade umgekehrt wie die entsprechenden Salze des  
m-Chlor-p-Toluidins, erstere leicht und letztere nur sehr schwer. 
Mittelst Lauge aus dern umkrystallisirten Sulfat abgeschiedene Base 
besass den oben mitgetheilten Schmelzpunkt. 

Nach diesen Beobachtungen rnusste das  o - Chlor-p- Toluidia 
(CH3 : C1: NHa = 1 : 2 : 4) entstanden sein, dessen Schmelzpunkt wie 
oben, Siedepunkt zu 237-238.50 angegeben werden und dessen 
Salzsaureverbindung leicht, Schwefelsaureverbindung schwer lijslich 
sein soll. 

Noch h a t e  ich den Chlorgehaltemeines Praparates ermittelt und 
auf ein Monochlortoluidin, C7 Hs ClN, stirnmend befunden. 

Berechnet Gefunden 
Chlor 25.09 25.02 pCt. 

Die erhaltene Menge 0-Chlor-p-Toluidin war  7 g. 
Hier also hat  die concentrirte Schwefelsaure auf die Chlorirung 

in dernselben Sinne orientirend eingewirkt, wie bei Nitrationen. 

C h l o r i r u n g  v o n  p - T o l u i d i n  i n  4 0 p r o c e n t i g e r  S a l z s a u r e .  
Angewandt 30 g Paratoluidinchlorhydrat in  450 g der obigen 

Saure. Chlorirung bei Eiskiihlung durchgefiihrt. Keine Farbung. 
Dagegen schied sich nach einer Reihe von Stunden ein gelblicher 
kompacter K6rper aus. Die ganze Masse is t ,  nach Verjagung des 
iiberschussigen Chlors, in  vie1 Wasser gegossen und die hierbei rijth- 
lich gewordene Fliissigkeit vom festen Korper  (A) filtrirt worden. 
Ich verarbeitete das  Filtrat unter Zusatz von uberschissiger Lauge 

I) Litteratur der halogenirten Toluidine, s. Bei ls te in ,  11. A d . ,  11. Bd., 
S. 332. 
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und Extraction des ausgefallten Oels rnit Aether. Das Oel ,  im Ge- 
wicht 19 g, siedete zwischen 21 0-2500. Mehrfache fractionirte Destil- 
lation hatte nur geringen Nutzen. Da nach Analogieverhaltnissen 
(8. letzter Versuch) auf die Anwesenheit von o-Chlor-p-Toluidin und 
m-Chlor-p-Toluidin zu schliessen war, deren Sulfate sehr verschiedene 
Loslichkeit zeigen, so babe ich zum Oel verdiinnte Schwefelsaure 
gesetzt. In  der That  lijste sich ein Theil, wahrend der uberwiegende 
Theil als krystallinisches Salz zuruckblieb. 

Die aus dem leicht lijslichen Sulfat wieder abgeschiedene Oelbase 
destillirte vollstandig zwischen 218-2260, bildete ein wenig lijsliches 
Chlorhydrat und ein feinnadelig, krystallisirtes Aeetylderivat vom 
Schmelzpunkt 114-1 150, war daher zweifellos ohne m- Chlor-p-To- 
luidin. 

Die Base des wenig laslichen Sulfats, gleichfalls ein Oel, braunte 
sich bald an der Luft, siedete von 235-2420, erstarrte leicht in einer 
Kaltemischung, schmolz jedoch schnell bei Zimmertemperatar; ihr 
Chlorhydrat war, nach Erwartung, auch in kaltem Wasser leicht 
loslich , das sparlicher losliche Nitrat charakterisirte sich durch vor- 
ziigliches Rrystallisationsvermiigen. Aus diesem Salze wieder frei 
gemachte Base wurde bei 0 0  fest, verfliissigte sich aber nicht wie 
0 -  Chlor-p-Toluidin bei 260, sondern schon bei Zimmertemperatur 
(1 3-140). 

Nahezu sicher hatte ich 0 -  Chlor-p -Toluidin in Handen, aber  
vermuthlich untermischt rnit Spuren eines anderen Kijrpers , welcher 
sich noch nicht hat  entfernen lassen und den Schmelzpunkt herunter- 
driickte. 

In Folge eines Unfalles mit dem Praparat  und d a  die Darstellung 
neuer Verbindung nicht mehr moglich war, musste auf weitere Reini- 
gungsversuche verzichtet werden. 

Der  schon beim Chloriren entstandene Niederschlag (A) wurde 
in Aether anfgenommen und rnit verdiinnter Natroolauge geschuttelt. 
Letztere (B) fgrbte sich intensiv roth. Der  abgehobene Aether lieferte 
einen weissen Ruckstand, welcher in Nadeln krystallisirte, leicht sub- 
lirnirte und constant bei 60 0 schmolz. Diese Eigenschaften besitzt 
L e l l m a n n ’ s  nz-Dichlor-p-toluidin (CH, : C1: C1: NHa = 1 : 3 : 5 : 4), 
welches desgleichen rnit Salzsaure keine Verbindung eingeht. Menge 
ubrigens sehr gering. 

Die riithliche Natronlijsung (B) ergab beim Ansauern einen 
schmierigen Niederschlag, welcher rnit Wasserdampf als ein gelbliches, 
kresolartig riechendes Oel uberging. Das Oel siedete zwischen 270 
bis 280° und schied beim Stehen krystallinische Substanz aus. Stick- 
stoff enthielt es nicht (Berlinerblauprobe). Es ist wahrscheinlich ein 
Gemenge zweier gechlorter Kresole , deren Untersuchung fibrigens 
nicht in den Plan meiner Aufgabe gehorte. 
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B r o m i r u n g  v o n  p - T o l u i d i n  i n  3 9 p r o c e n t i g e r  S a l z s a u r e .  

Verhaltniss der Stoffe: 20 g salzsaures p -  Toloidin, 200 g Saure 
und 8Og Brom. Durch letzteres entsteht sofort ein dicker, flockiger 
Niederschlag , welcher sich allmahlich ballte. Nach 24 Stunden Fil- 
tration durch Glaswolle. Der  von eingeschlossenem Brom rothlich 
gefarbte Niederschlag ist durch Zerdriicken und Waschen mit con- 
ceritrirter Salzsaure, dann rnit Wasser ,gereinigt worden. ( Brom- 
beseitigung erforderlich, da  sonst auf Wasser'zusatz arge Verschmierung 
eintritt.) Aus dem zunachst vom gelosten Brom durch einen Luft- 
strom befreiten Filtrat pracipitirte iiberschiissiges Wasser reichlich 
weisse Flocken, welche rnit dem ersten Niederschlag vereinigt wurden. 

Beim Uebersattigen des neuen Filtrats mit Lauge trat keine 
Fallung ein und der Extractionsversuch rnit Aether blieb erfolglos. 

Die Niederschlage sind ihrerseits in  Aether aufgenommen und 
aus diesem, nach dem Durchschiitteln rnit Lauge, wieder abgeschieden 
worden. Im Laugenauszug nur sehr geringe Menge eines gebromten 
Kresols. Der  gelbliche , nadelige Aetherriickstand krystallisirte aus 
verdiinntem Weingeist in weissen langen Nadeln vom Schmelzpunkt 
7 3 - 74 0. 

Es hatte sich hiernach das indifferente m-Dibrom-p - toluidin 
( C H 3 : N H z : B r : B r  = 1 : 4 : 3 : 5 )  gebildet, welches nach W r o b -  
1 e w s k i bei der Einwirkung von Bromdampf auch auf eine wasserige 
Liisung von salzsaurem p - Toluidin entsteht. 

Concentrirte Salzsaure vermag das p-Toluidin ebenso wenig wie 
das Anilin vor dern Brom zu schiitzen. 

Ausbeute an reinem, gut krystallisirtem Dibrom-p.  toluidin 24 g. 

Ich erwahne noch, dass bei der Einwirkung von Brom auf 
p-Toluidin in 65 procentiger Schwefelsaure gleichfalls in grosser Menge 
m-Dibrom-p- Toluidin entsteht. Ein kresolartiger Eorper  war  nicht 
nachzuweisen. 

Zuletzt eine kurze Mittheilung uber noch nicht abgeschlossene 
Versuche der 

C h l o r i r u n g  u n d  B r o m i r u n g  d e s  o - T o l u i d i n s .  

Chlor wurde bis zu grossem Ueberschusse durch eine eisgekiihlte 
Liisung von 30 g o-Toluidinsulfat in 400 g 98 procentiger Schwefel- 
saure geleitet. Keine besondere Farbenveranderung. Nach Beseitigung 
allen freien Chlors kam die L6sung in vieles Eiswasser. Ich setzte 
dazu iiberschiissige Natronlauge und extrahirte rnit Aether. Das vom 
Aether zuriickgelassene rothe Oel, wiederholt fractionirt , siedete zu 
6 g von 200-2245O und zu 15 g von 230-242O. 



Erstere Fraction enthielt reichlich o-Toluidin - wie die ver- 
schiedenen, so sehr charakteristischen Farbenreactionen genugsam er- 
wiesen - und dsneben einen chlorhaltigen Kiirper. 

Der  Chlorgehalt der zweiten Fraction stimmte, nach Analysen- 
ergebnissen, angenahert auf ein Monochlortoluidin. 

Die Monochlorbase bildet zum Theil gut charakterisirte Salze und 
eine schon krystallisirende Acetylverbindung (Schmelzpunkt 119- 120"). 
O b  nun diese Base mit einem der in der Literatur schon verzeichneten 
Chlor-o-toluidine identisch ist oder nicht, hat sich noch nicht sicher 
ermitteln lassen. 

Dagegen steht fest, dass das Chlor auf eine grosse Partie des 
0 -  Toluidins, ungeabhtet der so sehr iiberschiissigen concentrirten 
Schwefelsaure, doch gewirkt hatte. 

Brom ist c. p. viel weniger activ. 
0 -  Toluidin - und Schwefelsauremenge wie beim letzten Versuch. 

Dazu kamen 120 g Brom. Reaction in 8 Tagen nicht zu erkennen. 
Die iibliche Verarbeitung des Gemisches brachte 15 g nahezu reines, 
von 194- 2000 siedendes 0- Toluidin (Schmelzpunkt der Acetylver- 
bindung 107O) und wenig mehr denn 1 g oberhalb 200-2221° destil- 
lirtes Oel. Auch diese kleine Fraction enthielt noch viel o-Toluidin. 
Brom kam darin, wie sich anlasslich der qualitativen Probe zeigte, 
nicht besonders reichlich vor. 

Z u s a m  m e n f a s s u n g .  

Ueberschiissige concentrirte Sauren beeinflussen die Einwirkung 
des Chlors und Broms auf aromatische Amine. 

Das in 97 procentiger Schwefelsaure geloste Anilin wird durch 
Chlorgas, selbst bei stundenlang fortgesetztem Einleiten, nur sehr 
wenig angegriffen. Man konnte es zum allergriissten Theil wieder 
als solches abscheiden und nur eine geringe Menge war in einen 
chlorhaltigen Kiirper, zweifelsohne Parachloranilin, iibergegangen. 

Relativ leichter als auf Anilin, wirkt Chlor auf in concentrirter 
Schwefelsaure enthaltenes p -  und o-Toluidin ein. Doch auch him 
gerath ein Theil der Amine nicht in  Reaction. 

Das dieser verfallene p - Toluidin war untergeordnet in Metachlor- 
p -  toliidin (CH3 : Cl : NH2 = 1 : 3 : 4 ) ,  iiberwiegend in  Orthochlor- 
p-toluidin (CH3 : C1: NH2 = 1 : 2 : 4) iibergegangen. Aus dem Ortho- 
toluidin hatte sich ein Monochlorderivat von noch nicht ermittelter 
Constitution gebildet. 

Auch bei der Chlorirung in 65 procentiger Schwefelsaure blieb 
eine kleinere Partie Anilin unverandert, aber nicht bei derjenigen in 
nnr 40 procentiger Saure. Die Reaction erzeugte hauptsachlich sym- 
metrisches Trichloranilin und geringe Mengen weniger hoch gechlorter 
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Aniline, iiberdies entstanden gechlorte Phenole sowie, besonders reich- 
lich in 40procentiger Saure, dunkle, theerartige Kiirper. 

Eine Lhnliche Rolle wie die concentrirte Schwefelsaure spielt 
auch, wenigstens bei den Chlorirungen, ganz concentrirte 40procentige 
Salzsaure. 

D a s  in  solcher Siiure aufgenommene Anilin verwandelte sich mit 
sehr iiberschtissig eingeEhrtem Chlorgas allerdings zum griisseren 
Theil in Parachloranilin (wobei wahrscheinlich isomere Chlorverbindung) 
und in Trichloranilin, aber ein Theil blieb doch intact. 

In  30 procentiger Salzsaure gelostes Anilin gerieth dagegen voll- 
standig in Reaction, welche p-Chloranilin, das gewohnliche Dichlor- 
anilin und symmetrisches Trichloranilin erhalten liess. 

Bei Anwendung 20 procentiger Salzsaure fiihrte die Reaction iiber 
die Monochlor - und Dichlorverbindung hinaus zum symmetrischen 
Trichloranilin und entstand zudem gechlortes Phenol und sehr vie1 
theerartige Substanz. 

p-Toluidin in  40procentiger Salzsaure, soweit moglich chlorirt, 
lieferte m-Chlor-p- toluidin und sehr wahrscheinlich auch 0 -  Chlor- 
p - toluidin, wozu noch m - Dichlor - p - toluidin (CH3 : NH2 : C1: C1 
= 1 : 4 : 3 : 5 )  und gechlorte Kresole kommen. 

Brom wirkte auf in 97 procentiger Schwefelsaure geliistes Anilin 
in 10 Tagen und bei 6fterem Umschiitteln so gut wie nicht ein. Nach 
viermonatlichem Stehen war  nur ganz sparlich symmetrisches Tri- 
bromanilin entstanden. (Sulfanilsaurebildung nicht zu constatiren.) 
Gleichfalls sehr inactiv verhielt sich das Brom zu in concentrirter 
Schwefelsaure geiostem Orthotoluidin. 

Nach Zusatz von etwas J o d  reagirte das  Rrom mit Anilin, trotz 
der vielen conc. Schwefelsaure, nicht unbetrachtlich, unter Bildung 
hsuptsachlich von symmetrischem Tribromanilin. 

Auf Anilin in 40 procentiger und auch in 65procentiger Schwefel- 
saure wirkte iiberschiissiges Brom unter massenhaftem Auftreten von 
symmetrischem Tribromanilin. Gebromtes Phenol entstand nur in der 
verdiinnteren Saure. 

Concentrirte Salzsaure gewahrt dem Anilin und p -Toluidin auf- 
fallender Weise so gut als keinen Schutc vor dem Brom. 

Das Anilin wurde aus dieser Saure durch iiberschfissiges Brom 
sofort als symmetrisches Tribromanilin, das  p-Toluidin in Form des 
m-Dibrom-p-toluidins (CHB : NH2 : Br: Br = 1 : 2 : 3 : 5 )  abgeschieden. 
Nebenproducte beinahe null. 

Es wiirde Interesse haben, das Verhalten des Broms zu solchen 
Aminen auch in g e s a t  t i g t e r Bromwasserstoffsaure kennen zu lernen. 

Ans einer Liisung des Anilinbromhydrats in Bromkaliumlosung 
fiillte iiberschussiges Brom augenblicklich weisses, symmetrisches Tri- 
bromanilin. 
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Bemerkenswerth unter den erwahnten halogenirten Aminen i s t  
das  in Metalage zum Amid substitutirte sogen. Orthochlor-p- toluidin 
(CH3 : C1: NH2 = 1 : 2 : a), welches aus dem p-Toluidin durch Chlor 
in Gegenwart von concentrirter Schwefelsaure oder Salzsaure, nicht 
aber, soweit mir bekannt, unter anderen Umstanden entsteht. Die 
concentrirte Saure scheint also auf die Chlorirung, mindestens in diesem 
Falle, orientirend einzuwirken. 

Bei den Versuchen mit Anilin war solche Wirkung nicht zu beob- 
achten. Weder wurde Metachlor- oder Metabromanilin , noch auch 
ein hoher halogenirtes Anilin erhalten, welches auf die Praexistenz 
dieser Basen hatte schliessen lassen, sondern immer symmetrisches 
Trichlor- , bezw. Tribromanilin. In  Betracht natiirlich kommt hier, 
dass im p-Toluidin der Paraort  zum Amid occupirt, irn Anilin noch 
frei ist. 

Universitat Z u r i c h .  Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz .  

481. K. Buchka und Ch. Spregue: Ueber den Thiecet- 
essigester. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor langerer Zeit l) berichtete der Eine von uns (B.) iiber das 
zuerst von H. H u b n  e r  gewonnene Einwirkungsproduct des Halb- 
chlorschwefels auf Natriumacetessigester, das sogenannte Acetessig- 
estersulfid oder den Thiacetessigester. Die Analysen dieser Verbin- 
dung hatten ergeben, dass sie die Zusammensetzung C12H180s s be- 
sitzta), und mithin nach folgender Gleichung entstanden war: 
2 C H 3 .  C O .  C H N a .  COOC2Hs + Sacla = S + 2NaCl  + c12HlsOsS. 

Auf Grund dieses Ergebnisses der Analyse, sowie der Ent- 
stehungsweise war  fiir den Thiacetessigester die folgende Constitutions- 
formel aufgestellt worden: 

CH3. C O .  C H .  C O O C z H 5  

>s 
CHa. C O .  C H .  COOCaH5 

Dieselbe Verbindung erhielt D e l i s 1  e 3) einige Zeit spater bei der 
Einwirkung von Zweifach - Chlorschwefel auf Acetessigester. Eine 

1) Diese Berichte XVIII, 2090. 
a) I n  den a. a. 0. S. 2092 mitgetheilten Analysenergebnissen muss es 

3) Diese Berichte XX, 2008. 
heissen: Gefunden S 11.43 u. s. w. statt: 0 11,43 u. 8. w. 


