
2760 

481. C. A. Bischoff: Studien uber Verkettungen. 
XX.') Die Chloraniline. 

[Mittheil ung  aus dem chew. Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 

(Eingegangen am 15. Novenitm.) 

Das zu den im Folgenden beschriebenen Versuchen benutzte 
o - C l i l o r a n i l i n  stammte aus der H. KBnig'rchen Fabrik in L e i p z i g -  
I ' l a g w i t z ,  ging bei 758 nim von 208--213" iiber and erwies sicb bei 
der Analyae nach Car ius  als das Monochlordrrirat. 

Analyse: Ber. Procente: C1 27.79. 
Gef. )) )) 27.61. 

1. 6.37 g Base; 4.5 g u-Rrompropionsiiureathylester. 4 Stuiiden 
bei 1000 Die Salzabscht~idung begann nach 20 Minuten. Erhalten: 
3.15 g Bronitiydrat vom Schmp. 207-208" (reines Salz 202-204"), 
Dissociationspunkt 158O (reines Salz 148(i). Rromgehalt: 3Y.GO pCt. 
(ber. 38.36). 

Pmcente der Umsetzung: 60.57. 
Reirn Einleiten von Chlorwasserstoff in das  atherische Filtrat 

scbied sich ein krystsllinischrr Kijrper aus (3.05 g), welcher der 
Hauptsacbe nach das C h I o r  h y d ra t  der nicht in  Reactioii getretenen 
Rase war. Er schmolz bei 207" (reines Salz 204 -205") und enthielt 
19.67 pCt. Chlor, wahrend fiir Chloranilinchlorhydrat 21.64 pCt.. fiir 
das Chlorhydrat des Verkrttungsproductes 13.44 pCt. Chlor sich be- 
rechnen. Das Filtrat wurde an der Luft destillirt. Die Hauptnienge 
ging von 280-285" iiber und blieb auch in der Kal t r  o l ig .  Nach 
der Analyse liegt der erwartetr 

o-Chloranilino-w-propionsaureathylester, 
C~.CGH~.NH.CH(CH~).CO.OC~HS, 

Analyse: Ber. Procente: C 58.02, H 6.15, N 6.15. 
Gef. D )) 58.18, )) 6.47, )) 6.20. 

vor. 

2. 6.37 g Base; 4.87 g a-Bromisobuttrrsaureathylester wie sub 1. 
Erhalten: 0.45 g Bromhydrat vom Schmp. 209O. I m  Filtrat durch 
Chlorwassrrstofl': 7.6 g Chlorhydrat (ber. 7.5 g) vom Schmp. 200-2W 
mit 20.58 pCt. Chlor (ber. fiir Chloranilinchlorliydrat: 21.61 pCt.). 

Procente der Umsetzung: 4.65. 
3. 6.37 g Base; 6.08 g n- Rromphenylessigsaure~thylestrr, wie 

sub 1. Erhalten: 2.53 g Rromhydrat mit 38.63 pCt. Brom. 
Procentr der Umsetzung: 48.65. 

') XIV.-XVI. Ahhandlung: Diese Berichte 30,2303-2322; XVIL-XIX.: 
dasellist 8. 24464-2460. 



h u s  dem nach dem Verdunsten des Aethers hinterblirbenen dun- 
keleii Oel schieden sich nach lange~eni  Stehen in der Kalte viereckige 
farbLise Krystallchen ails, deren Reinigung dadurch erschwert wurde, 
dabs sie i i i  fast allen gebrauchlichrn Loiungsmitteln leicht loslich 
warm. Aus Ligroin schieden sich, nach vollstandigem Verdarnpfen 
der Fliiusigkeit, schtine Krystalle rom Schmp. 53-540 aus, welche 
iiach der .\ualyse dau erwartete Verkettungsproduct darstellen. 

o - Chl  o r  a n  i l  i n 0- a- p h e n  y 1 e s sigs Ru r e  a t  h y l e  s t e r , 
C1. CgHa. N H .  CH(C6Hg). C O .  OCaHj.  

Analyse. Ber. Procentc. C 66.32, H 5.53. 
Gef. >> )) 66.21, j 5.88. 

Uas weiterhin berwendete I n - C h l o r a n i l i n ,  voii der Firma 
K a h l b a u m  in B e r l i n  bezogen, rrgab bei der Rectification von 50.3 g 
bei 761.5 mm folgendes Bild: 

Vorlauf 0.65 g 235-247' 6.25 g 
205-2150 15.40 )) Ruckstand 1.34 
215-2250 14.70 Summa 5094 g 
225-2350 11.90 ) 

Da in der Litteratur der Sdp. 2300 angegeben ist, wurde die von 
225 - 235 0 ubergepangene Fraction benutzt. Dieselbe I)es:iss den 
richtigen Clilorgehalt. 

Analyse: Ber. Procente: C1 27.79. 
Gef. )j 27.79. 

4. 6.37 g Base; 4.5 g cc-Rrompropionsaureiithylester M ie sub 1 - 
Erhalteri: 4.5 g Rromhydrat (Theorie 5.20 g), Schmp. 217" (reines 
Salz 253 -256"), Zersrtzungspunkt I550 (reines Salz 177')). Rrorn- 
gehalt: 38.36 (ber. 38.36) pCt 

Pracente der Umsetzung: 86.54. 

Beim Einleiten von ChlorwasserstoR in d;ts Filtrat fielen 5.1 g 
Chlorhydrat Bus.  Da a b r r  die nicht in Reaction getretene Base nur 
I .12 c liefern konnte, muss hier das Salz des Verkettungbproductes 
mit ausgefdlen win. Mit dieser Annahme stimmt der niedrigr Disso- 
ciationspurikt 70" (reines n~-Cbloranilinchlorhydrat 2510) iiberein, ferner 
der Chlorgehalt, welcher in verschiedenen Yortionen des ofter dar- 
gestellten Productes zwischen 10.07 nnd 12.72 pCt. schwankte. Fur 
den Chlorgehalt des Verkettungsproductes berechnen sich 13.44, fClr 
Chloranilinchlorhydrat 21.64 pCt. Chlor. 

Zur Isolirung des Verkettungskorpers wurde daher bei einer 
Wiederholung des Veisuches mit 20 g Base, 14.2 g Ester, die 4 Stdu. 
auf 125' erhitet wurden. nach rrfolgter Umsetzung lediglich d a s  
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Bromhydrat nur durch Renzol ausgeschieden, filtrirt und das Filtrat 
destillirt. Der 

m- C h l  o r  a n  i l in  o - IL - p r o p i0  n s a u r e a t h y  l e s t e r, 
CI . CbH4. N H .  CH(CH3). CO . OC2H5. 

ging zwischen 288 -294' iiber, eistarrte nach kurzem Stelien und 
liefrrte beim Umkrystallisiren aus Ligroi'n grosse, farblose, nionokline 
Tafeln, die in allen gebrluchlichen organischen Solventien ieicht 16s- 
lich sind. Schmp. 40.3' 

Analyse: Ber. Procente: N 6.15. 
Gef. ) 6.3ti. 

6.37 g Base; 4.87 g n-Rromisobutterslur26tliylester, wir sub 1. 
Erhalten 1.09 g Bromhydrat rnit 38.33 pCt. Brom (ber. 38.3;) Im 
Filtrat falltr Chlorwasserstoffgss 7 F; Chlorhydrat vom Schmp. 215". 
welches der Haiiptsache nach das Salz der Rase (Schmp. 240-297' 
Zersetzungspiinkt 251") srin durfte. Die Menge desselben sollte 6.75 g 
betragen, der Chlorgehalt 2 1.64 pCt., wahrend er bei verschiedenen 
Darstellimgen zu 18.7 1-20.48 pCt. ermittelt wurde. 

Procente der Umsetzung: 20.96. 
6 .  6.37 g Base ; 6.08 g cr-Hroinphenylessigsatir~lthylcstt.I, wie 

sub I .  Erhalten 3.69 g (Theorie 5 2 g) Rronihydrat mit .i8.35 pCt 
&om (her. 38.36). 

Procente der Umsetzung: 7 0  96. 

5. 

I)as Verkettiingsproduct erschien, nach dem Umkrystallisiren BUS 

Ligroin. in Form farbloser ICrystallwarzrn vom Schmp. 88-88.5". 

111 - C h l o r a n i l i n o  - IL - p l i e n y l e ~ s i g s l u r e a t h ~ l e s t e r ,  

hnalyse: Ber. Procento: C 66.32, H .j..%. 
Gef. >> 66.43, 5 53. 

CI . CeH+ ~ N H .  C H  (CGH;) . CO . OCzH . 

Das p - C h l o r a n i l i n  von K 6 n i g  in L e i p z i g - P l a g w i t z  schmoiL 
bei 71-72' und war win .  

Analyse: Ber Procente. CL 27.79. 
Gef. D n 27.4'). 

6.37 g Base; 4.5 g c~-Brornpr~~pionsBureathylester, wie sub 1 .  
Erhalten: 4.78 g Bromhydrat (Theorie 5.2 g), Schmp. 243" (reines Salz 
245 -246"), Zersetzungspiinkt 1840 (reines Salz 185"). Bromgehalt: 
38.40 pCt. (ber. 38.36). 

Procente der Umsetzuiig: 91.82. 
Aus dem Filtrat fallte Chlorwavserstoff 4.2 g Chlorhydrst, welches 

das Salz des Verkettungsproductes darstellt, Schmp. 237", Dissocia- 
tionspankt 650. Clrlorgehalt: 1 i.69 pCt. (ber. 13.44). Das Verket- 
tungsproduct selbst wurde atis einer anderen Portion gewonnen. indem 
das Filtrat des Bromhydrates destillirt wurde. Zwischen 300 -- 306' 
giug ein dickfllssiges Oel iiber, welches bisher nicht erstarrte. 

i 
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p - C h l o r a n i l i n o  - (1 - p r o p i o n s g u r e a t h y l e s t e r .  

~~ 

C1. CsH1. N H .  CH(CH3). CO . OC?Hj. 
Analyse: Ber. Procente: N 6.15. 

Gef. 6.54, 6.28 

8. 6.37 g Base; 4.87 g tr-Bromisobuttersaureester. wie sub 1.  
Erhalten 1.2 g Brornhydrat (Theorir 5.2 g), Schmp. 228-230". Brorn- 
gehalt: 38.26 pCt. Das Piltrat lieferte mit Chlorwasserstoff 5.7 g 
Chlorbydrat der Base (ber. 6 31 g) mit 20.23 pCt. Chlor (her. 21.64). 

Procente der Umsetzung: 23.08. 
9. 6.37 g Base; 6.08 g a-Bromphenylessigsaureathylester, w ir 

d u b  1. Erhalten 3.75 g Bromhydrat (Theorie 5.2 g) mit 38.32 pct. 
Brom (ber. 38.36 pCt.). 

Procente der Umsetzung: 72.11. 
Dtts Verkettungsproduct krystallisirt leicht aus dem E'iltrat iind 

wird durch Umkrystalli-iren aus Ligro'in in der Form farbloser Saulen 
und 1 irrseitiger Tafelrl vom Schmp. 87.8" erhalten: 

11 - C h 1 o r  an  i l in  o - u- p h e  11 y l e  s s i g s a u  r e  a t h y 1 i: s t e r . 

hnalyse: Ber. Procente: C (iG.32, B 5.53. 
Gef. x 66.12, x .5.69. 

C1. CsHI. N H .  CH(CsH,). GO.  OCzH?. 

Den Einfluss der Substituenten auf die Verkettung (Procente) 
zeigt folgende Tahelle. I. Propion-, 11. Phenylessig-, 111. Isobuttrr- 
Saurederivatt: 
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Es rrgiebt sich aus diesein Vergleich, dass fiir die P r o p i o n -  
del i \  ate (1) Chlor und Methyl in arialogen Stellungen im Ganzen 
denselbell Eiirfluss ausiiben. Rei den P h e r i y l e s s i g s l u r e d e r i v a t e n  
(11) hatte sich rin Einfluss des Methylortes nicht gezeigt, wahrerid fur 
Chlor der deprimirende Einfluss der Orthostelle deutlich hervortritt. 
Die Verkettungen niit dein I s o b n t t e r s t i u r e r e s t  (111) verlaufen am 
sctilechtesten, wenn Cblor uder Methyl in O r t h o s t e t l u i ~ g  sich be- 
finden; wlhrend d a m  t h e r  bei C h l o r  die Metastellung iiri Vergleicb, 
zur P;trastetlung keineu Unterschied hervorruft, hemmt M e t h y l  in 
1 'ara~tel long bedeutend mehr, als in M e t  astellung. Ich begriiigr mich 
furs Erste [nit de r  Constatiruiig dieser Erscheinungeii und komme a m  
Schluss dri XXII. Abhandluug auf dieselben zuruck. 

Auch bei diesen Versuchen rrfreute ich mich der ausgezrichnetrn 
Hiilfr drs  Hrn. Dr. G n n t r o n i .  

482. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen. 
XXI. Die Nitroaniline. 

(Mitthi ilonp am dem chemischen Laboratorium des Polytechnibumi zu Riga. 
(Eiugegangen am 14. November.) 

Urn die Verkettung des o - N i t r o a n i l i n s  mit n - B r o m p r o p i o t i -  
s i i u r e i i t h y l e s t e r  zii bewirken und zugleich die nAthigen Vrrgleichs- 
zabten zu erhalten. musste zunachst ausprobirt werden , h i  welchen 
'remprraturen die Nitrobasen reagiren und bei welchen Tern peraturen 
ihre Hromhydrate noch bestandig sind. Die Vorversuche ergaben 
u .  A.. dass zur Erzieliing iibrreinstimmender Resultate die bei der 
Reaction entstandenen Rromhydrate durch Ausziehen mit h e i  s s r m  
Aether von den nicht i n  Reaction getretenen Basen, sowie von den 
Vrrlrettungsproducten getrennt werden miissen. 

1 .  6.9 g Base; 4.5 g Ester. 4 Stunden bei 100" ergaben k eiri  
Bromhydrat. Das Geinisch blieb fliissig und ging mit Aether voll -  
standig in L6sung. Chlorwasserstoff fallte 7.8 g S a l ~  (ber. 8.67) titit 
19.02 pCt. Chlor (ber. 20.34). Dieses Salz schmolz wie das :IUS 

ieiner Base bereitete bei 152-153O und dissociirte ebensu wir re inrs  
Salz h i  42O. 

Procente der Umsetzung: 0. 
2. 6: !t g Base; 4.5 g Ester. 4 Stunden bpi 125-130". Erhalteib 

0.75 g Bromhydrat vorn Scbmp. 199O (reines Salz: 195-198O), Disso- 
ciationspunkt 150 ' (reiiies Salz I21O). Bromgehalt: 36.36 pCt. (ber. 
36.53). I m  Filtrat clurch Chlorwasserstoffgas: 6.55 g Salz (ber. 7.54 g) 
vom Schmp. 142- 145". Dissociationspunkt 66O mit 19.2!4 pCt. Chlor 




