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S e h r  leicht liislich in Benzol, Eisessig, Essigsiiureathylester, Aceton, 
Chloroform und Ligroin, leicht loslich in Alkohol und Ather. 

CO2, 0.09iO g HS0. - 0.1410 g Sbst.: 0.1482 g :\gRr. - 0.2040 g Sbst.: 
0.2154 ApBr. 

0.2650 g Sbst.: 0.4591 g COP, 0.0794 g Ha0. - 0.3288 g Sbst.: 0.56Sl g 

ClrH,oOBr2. Ber. C 47.5, €I 2.5, Br 45.2. 
Gef. B 47.2, 47.1, X. 3.4, 3.3, B 41.7, 44.9. 

Dibrorndesoxybenzoin lief3 sich weder in ein Osini, noch ein 
Phenylhydrazon, noch ein Seniioarbazon iiberfiihren, xuch gab es 
keine Acetylrerbindung. 

K i e l ,  Chernisches Universititslnborntoriunl. 

284. A. v. Korczynski: aber Addition von Chlorwasserstoff 
bei tiefer Temperatur an substituierte Aniline. 

[Vorgelegt tler hksdemie cler \\:isscnschaften i n  tirakau.] 

(Eingcgnngen am 10. Juni 1910.) 

In einer vorlaufigen Mitteilung ') wurde auf Grund bekannter Be- 
obachtungen, dalJ nianche Ainine rind Aniidosauren sogar bei ca .  looo 
bestandige Polyhydrohnlogenide liefern, die Frnge aufgeworfeo , ob 
man i n  dernrtigetl Verbindungen mehrwertigen Stickstolf annehmen 

otler sie etwn FolgenderninlJen deuten soll: i , wobei Chlor- 

wasserstoff polymer vorliegeo w iirde. 
Einige Zeit darauf versuchten K a u f l e r  und I < u n z 2 )  die Frage 

iiach der Konstitution jener hdditionsverbindungen zu liisen. Die 
hiomente, welche auch uns zwangen, einen Koniplex [HCI],, in Er-  
wagung x u  ziehen, sprechen nacli K a u f l e r  und K u u z  entschiedeu 
fur die Forrncl R3N . . . [HCI],,. Einen Beweis fur die Kichtigkeit 
dieser Porrnei erblicken die genannten Forscber dario, daf3 p-Nitroso; 
dimethylanilin, eine gruue Base, sowohl in Form des norrnalen Rydro- 
chlorids wie des Dihydrochlorids gelb ist; ware bei der Bildung der 
letzteren Additionsverbindung ein nochrnaliger ~Valenzweclisel einge- 
treten, so wiire ein zse i te r  Farbenumschlag zii ersar ten.  

Die aus der Bestlndigkeit der Hydrohalogenide abgeleitete d n -  
oahrne \*on K a u f l e r  und K u n z ,  dnO im zweiten Romples der Ver- 

R.NH2 

[H Clln 

. - - .. - . . _. - 
I) Diese Herichte 41, 4379 [19OS]. 
2, Diesc I%crichte 43, 385, 24S2 [l90!)]. 
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bindung [RsNH][CLH] das Halogenatom als Zentralatom zu betrachteu 
ist, w i r e  vielleicht an umfangreicherem Material zu prufen. Bei 
manchen Aminen - die dabei allerdings noch eine Azogruppe ent- 
halten - scheint die BestBndigkeit der Polyhydrohalogenide mit stei- 
Rendem Atomgewicht des Halogens z u  steigen I ) ,  umgekehrt wie bei 
den von K a u f l e r  und K u n z  untersuchten Verbindungen. 

Aus beknnnten Grhnden zogen wir die Formel R3N . . . [HCI], 
i n  Erwagung, ohne jedoch z u  erwarten, daB sich fiir die Richtigkeit 
dieser Formulierung leicht Beweise finden sollten. Wir kiinnen es 
auch nicht a1s Beweis dafiir betrachten, wenn ein Polyhydrohalogenid 
dieselbe Fnrbe wie das normale IIydrohalogenid aufweist. Demzu- 
folge niiiWten wir iln entgegengesetzten Falle annehmen, daB ein Va- 
lenzwechsel tatsachlich eingetreten ist. Nun  fanden wir aber, da13 d a s  
gelbe saure Sulfat des p-Nitroso-dimethylanilins bei - 7 5 O  noch 6 Mole- 
kule Chlorwasscrstoff addiert und dabei farblos wird. Das farblose 
Naphthochinolin absorbiert 5 Molekule Chlorwasserstoff, das stroh- 
gelbe saure Sulfat liefert bei denselben Arbeitsbedingungen (-75O) 
ein Trishydrochlorid, wobei es farblos wird. Das Verschwinden d e r  
Farbe wird erst durch Absorption herrorgerufen und ist nicht e twa 
ausschliefilich der Wirkung der tiefen Temperatur zuzuschreiben. 

Ein prinzipieller Unterschied zwischen der Addition bei Oo u n d  
-750 kann nicht erblickt werden : Dimethylanilin liefert ein Bis- 
hydrochlorid bei Oo, p-Toluidin ein solches erst bei -75O. Wie solleu 
also die erhaltenen Additionsverbindungen gedeutet werden? Sol1 bier  
die mit Hille neuer Hypothesen erweiterte Valenzbhre Klarheit 
schaffen, so mussen wir entweder annehmen, daB sich Komplexe wie 

[FiEE:] bilden konnen, was doch ziemlich unwahrscheinlich ist, oder  

daI3 das Stickstoffatom mehrere Siiuremolekule um sich g r u p p i e r e ~  
kann, mit nnderen Worten, daI3 das Stickstoffatom eine hohere KO- 
ordinationszahl als 4 aufweist. 

Bei der Addition verschiedener Sluremolekiile begegnet man An- 
zeichen einer RegelmaBigkeit; addiert eine Base n Molekiile Chlor- 
wasserstoff, so scheint ihr saures Sulfat nur n-2 Chlorwasserstoff- 
Jlolekiile hinden zu kiinnen. 

Die niaximale Zahl der HCI-Molekiile, welche die YOU uns unter- 
suchten Bnsen zii binden imstande waren, betragt 5. Eine Ausnahme 
bildet p-Nitroso-dimethylanilin mit 8 Molekulen I1 C1; da  aber Apilin 
3HC1, p-Nitroso-anilin G HCI bindet, ist bier die Addition aucb beim 
Sauerstoffatorn der Nitrosogruppe anzunehmen. 

I) Lo got  h c t i s, Zur lienntnis der Azo- und Amidoazoli6rper, Halle 1904- 
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Die niaximale Zahl von 5HC1-Molekiilen konnte nach unserer 
Ansicht fiir die Koordinationszahl 8 stimmen. W e r n e r  ') gibt Fllle 
a n ,  wo bei nianchen Elementen die Koordinationszahl 6 uberschritten 
wird; einiie Falk findet man in den Studieu von W. P e t e r s " ,  
wo aber diese Erscheinung etwas nnders erklart wird. 

Die Verbindungen mit 5HC1-hiolekulen konnte man also als L o -  
ordinativ gesattigt irn Sinn der Formel 

R I€ Cl ">I, I I C ~  
R -H C1 

c1 I€ IT Cl 

betrachten. 
Ebenso kiinnte nian die bei tiefer Temperatur von A r c h i b a l d  

und hlc I n t o s  h ') erhaltenen Verbindungen von Chlorwasserstoff mit 
sauerstoffhaltigen Korpern deuten. Man konnte z. B. annebmen, dalJ 
in der Verbindung CaH60.51€Cl der Sauerstoff 2 Haupt- und 5 Neben- 
valenzen betatigt. D a  inan so viele PMolekularverbindungena: ato- 
mistisch zu deuten angefangen hat, liegt kein Grund vor, diesen Stand- 
punkt nur fur die bei Zimniertemperatur erhaltenen Verbindungen 
gelten zu lassen. 

Die in einer Verbindungsreihe nachgewiesene Analogie zwischen 
den  Resultaten der Addition vou Chlorwasserstoff an Basen und der 
Addition von A m m o n i a k  an P h e n o l e ' )  wurde weiter studiert. Eiue 
GesetzrnaBigkeit ist nicht zu leugnen, doch ist sie nicht so ausge- 
sprochen, wie nuf dem Gebiet der anormalen Ammoniumsalze. 

Monohalogeu-aniline addieren zwei Molekiile H C1; der Eintritt 
d e s  zweiten Halogens kann bei Disubstitution in der Stellung orDo- 
para eine Steigerung der Additionsfahigkeit hervorrufen. Tri- und 
Pentahalogensubstitution hebt beim Anilin die Additionsfahigkeit 
nicht auf. 

Der  Eintritt einer zweiten Nitrogruppe in das Molekul des Nitro- 
.anilins ruft dieselben Erscheinuugen hervor, wie sie der Eintritt eines 
zweiten Halogenatoms in das Molekul des IIalogenanilins hervorrufen 
kann. Die Diorthosubstitution beeinfluBt die Addition ungiinstiger, 

1) Neuere Anschauungen auf d. Gebiet d. nnorgan. Chem., 11. Aufl., S. 55 .  
') Diese Berichto 41, 3175 [1908]; 48, 4826 [1909]. 
a) Chem. Zentralbl. 1904, 11, 300. 
3 Anz. der Krak. Akad. d. % ' i s  1908, Juli, 1909, April; Journ. chim. 

ghys. 7, 575 [1909]. 
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a13 die 2.4- oder 3.5-Stellung der Nitrogruppen. Trinitranilin reagiert 
nicht rnit Chlorwasserstoff. 

Der  Eintritt eines dritten, ungleichartigen, negativen Substituenten 
k:mn sowohl eine Steigerung, wie eine Verminderung der Additions- 
fiihigkeit beini Dinitro- oder Dihalogenanilin hervorrufen. 

Die Ausfuhrung der Versuche gescbah nach der bereits beschrie- 
benen Methode. Angesichts der Schwierigkeiten, auf welche eine 
exakte  Ausfiihrung der Analysen unter den gegebenen Bedingungen 
st68t, ist die Fehlergrenze bis ca. 1 gewi8 nicht zu hoch bemessen. 
Als Kiiltegemisch diente Ather-Kohlensaure. 

Die bei - 75O erhaltenen Verbindungen waren in folgender 
Weise zusammengesetzt: 

Anilin 3IICl. - p-l'oluidin 2HCl. - Diphenylamin 3HCl. - 
a,-Chloranilin') 2HCl. - m-Chloranilin') 2HC1. - p-Chloranilin 2HCI. 
- o-Bromanilin') 2HC1. - m-Bromanilin') 2 HCl. - p-Bromanilin 
2 IICI. - p-Jodanilin I) 2 HCl. - 2.4-Dichloranilin 2'12HCI. - 3.5- 
Dichloranilin 2 HCl. - 3.5-Dibromanilin 2 HCl. - Dibrom-o-toluidin 
2 ' / I  HCl. - Dibrom-p-toluidin 2 HCI. - Trichloranilin 2'/2 HC1. - 
3.5-Dichlor-2.4.6-tribromanilin 2 HCl. - 2.4-Dinitroanilin 4HCI. - 
3.5-Dinitroanilin 4HCI. - 2.6-Dinitroanilin 31/2 HCl. - Trinitranilin 
bindet' HC1 nicht. - 2-Nitro-4.6-dibromanilin 4HC1. -. 2-Nitro-4.6- 
dichloranilin 3HC1. - 4-Nitro-2.6-dichloranilin 3 HCI. - 4-Nitro-2.6- 
dibromanilin 3HCl. - 2.4-Dinitro-6-bromanilin HCl. - 2.6-Dinitro- 
4-bromanilin 2 HCl. - p-Nitro-dimethylanilin 3 HCI. - m-Nitro-di- 
methylanilin 5HCl. - Harnstoff 2HCl. - Sulfoharnstoff 2HCI. - 
(0-, m-,p-) Amidobenzoesaure 3 HCl. - p-Nitrosoanilin 6 HCL. - p-Xi- 
troso-dimethylanilin 8HC1. 

S a u res  S u I f  a t  d e s  p -  IS i t roso-d  i m e t b y  1 an  i l i  n s. 

Dieses Salz addiert bei -750 sechs Molekule Chlorwasserstoff 

0.0817 g Sbst. absorbierten 44.2 ccrn = 0.0720 g HCIa). 
C~Hl~NlSOS.6HC1.  Ber. HCl 46.8. GeE. HCl 46.8. 

Das erhaltene Produkt ist farblos. Urn den Einwand z u  ent- 
Lriiften, d a b  es sich hier urn Addition an eine an der Sulfatbildung nicht 
Beteiligte Gruppe , also ausschliefllich die Nitrosogruppe, handelt, 
babe  ich Chlorwasserstoff auch an andere Sulfate addiert, welche solche 
G ruppen nicht enthalten. 

a n d  zwar: 

l) Die Substanz wurde in  Form des normalen Hydrochlorids abgewogco. 
'1 Das Voliimen wird iiberall auf Normalzustand reduziert. 



N a p h t h o c h i n o l i n ,  eine farblose Rase, lielert ein strohgelbes, 
saures Sulfat, welches in cbereinstirnrnung rnit den Angaben YOD 

S k r a u p  ’) sich 81s wasserfrei erwies. 

S n u r e s  ~ a p h t h o c h i n o l i n - s u l ~ n t .  
0.1006 g Sbst. absorbierten ?9.9 ccm = 0.0487 g HCI. 

C~~Hl lNS0, .3HCI .  Ber. HCI 32.5. GeE. HCI 32.6. 
Die entstandene Verbindung ist farblos; bei gewohnlicher Tempe- 

rntur gibt sie Chlorwasserstoff qunntitativ ab: jihnlich wie die Sulfate 
des p-Nitroso-dimethylanilins uritl Chinolins. 

K a p  h t hoclii n o l i n .  

C1~H~N.5€ICI .  Ber. HCI 50.4. Gef. IICl 51.0. 
0.1048 g Sbst. absurbierton 67.1 ccni = 0.1092 g IiC1. 

S a 11 res  C Ii i II o l i  n s u 1 fat .  

I)as Salz ist krystallwasserfrei, wic die folgeiide Analyse beweist: 
0.2147 g Sbst.: O.OSO9 g COa, 0.3761 g IIsO. 

CSHi?J.H2SO,. Rer. C 47.57, 11 3.97. 
Gef. D 47.78, 1’ 4.21. 

0.1014 g Slat. nlxorbicrten 32.0 ccm = 0.0521 g IICI. 
[ C ~ H T X . H ~ S O ~ J . ~ H C I .  Bey. HCI 3?.5. Gef. HCI 33.9. 

Ammoniurnchlorid, ArnmoniunisulFnt und Hydraziusulfnt addieren 
HCI nicht. hfauche neutrale Sulfate, wie dns des Anilins, Toluidins, 
Diphenylarnins addieren rnehrere Molekiile HCI, doch scheinen die  
letzteren bei gewiihnlicher Ternperatur nicht qunntitativ abgegeben zu 
werden. 

Alle in der Yorliegenden Abhandlung erwiihnten Additionspro- 
d u k e  sind Farblos mit Ausnahrne der aus S.4-Dinitroanilinl 2.6-Di- 
chlor- (oder Dibrom-)--l.-nitroanilin, ‘L.4-Dichlor-6-nitroanilin erhaltenen. 
welche einen Stich ins Gelbe haben, sowie des aus Nitrosoanilin er- 
haltenen, welches sich von der Stnrnrnsubstanz in der Farbe kaum linter- 
scheidet. 

I )  Monatsh. f .  (:hem. 2, 139. 




