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121, Emil Votolek und Jan Burda: Uber die Nitrierung
halogen-acylierter Aniline?),
(Eingegangen am 19. Mai 1915.)

Seit den Zeiten Kekulés beschiftigte sich bereits eine Reibe
Chemiker mit Problemen, welche die Entstehung der Isomeren bei
der Substitution der Wasserstoffatome am Benzolkerne durch ver-
schiedene elementare oder Gruppen-Substituenten betreffen. Besonders
oft wurde die Frage studiert, von welchen Bedingungen die Bildung
der isomeren Bisubstitutionsprodukte ortho, meta und pere abhingig
ist, und es sind in dieser Beziehung zahlreiche Regelmifigkeiten auf-
gefunden worden. Alles was auf diesem Felde experimentell erforscht
wurde, hat im Jahre 1910 A. F. Holleman in seinem ausfiibrlichen
und kritischen Bucbe: »Die direkte Einfilhrung von Substituenten in
den. Benzolkern« zusammengestellt. Das Studium dieser verdienst-
vollen Monographie legt klar vor Augen, welche Liicken noch in der
Bearbeitung des oben genannten wichtigen Problemes vorliegen, es
gab uns die Anregung zu dieser Arbeit.

Wir baben es unternommen zu erforschen, wovon die Orien-
tierung nach ortho, meta, pare bei der Nitrierung acylierter Aniline
abbingt. Alle Forscher, die derartige Korper, besonders das Acet-
apilid und Benzanilid, nitrierten, kamen zu dem SchluB, daB} sich bei
Nitrierung unter verschiedenen Bedingungen das ortho- und pare-
Nitroderivat bildet, wogegen das meta-Derivat entweder liberhaupt
nicht oder in verschwindend kleiner Menge aufgefunden wurde; nur
Tingle und Blanck glauben, ein meta-Nitroderivat erhalten zu
haben, doch sind die Beweise dafiir, wie Holleman mit Recht her-
vorhebt, ganz ungeniigend. Wir steliten uns die Frage, ob der Er-
satz eines Wasserstoffatomes in der Aminogruppe durch den Rest
stirkerer Sauren als dies Ameisen-, Kssig- und Benzoesiure sind,
etwa in anderer Weise orientierend auf die eintretende Nitrogruppe
wirken wird, ob pimlich die erwihnte Substitation giinstigen Einfluf
auf die meta-Orientierung bei der Nitration baben wird., Wir nitrier-
ten zu diesem Zweck Anilide mit Resten von Monochlor-, Dichlor- und
Trichloressigsiiure, also von S#duren, die der Essigsiure durch ibre
Stiirke weit tiberlegen sind. Kurz wir gingen von Chloracetyl-anilin,
Cs Hs .NH.CO.CH; Cl, Dichloracetyl-anilin, C¢ Hs . NH.CO.CHCl,, und
Trichloracetyl-anilin, C¢Hs.NH.CO.CCl;, aus und nitrierten sie, in-
dem wir sie in der Kilte in iiberschiissige rauchende Salpetersaure

1) »Vorgelegt der Goski akademie cisafe Franti§ka Josefa pro vady,
slovesnost a umdni« zu Prag in der Sitzung vom 26. Februar 1915.
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eintrugen. Auf diese Art erhielten wir gut charakterisierte Mono-
nitroderivate der genannten Anilide, von denen einige neu sind. Die
Lage der Nitrogruppe bestimmten wir jedesmal durch Verseifung zu
dem entsprechenden Nitranilin. Es ergab sich dabei, daBl in allen
von uns untersuchten Fallen sich nur das ortho- und para-Nitroderivat
gebildet hatte, wahrend das meta- Nitroderivat auch bei sorgfiltigster
Verarbeitung der Mutterlaugen nicht gefunden werden konnte.

Es geht daraus hervor, dal die mehr oder weniger ausge-
sprochen pegative Natur des an die Aminogruppe gebundenen Acyles
die Orientierung der in den Kern eintretenden Nitrogruppe nicht
beeinfluBt. Erwiigt man, daB bei der Nitrierung des in iiberschiissi-
ger konzentrierter Schwefelsiure geldsten Anilins, also darin als Sulfat,

/H
CsHs.N<g , enthaltenen Amins, sich viel meta- Nitroderivat bil-
"\HSO,
det, so gelangt man zur Ansicht, daB fiir die ortho-, meta- und para-
Orientierung eher der Umstand entscheidet, ob der Stickstoff des
Amins drei- oder fiinfwertig fungiert. Im ersten Falle, welcher fiir
die Anilide wahrscheinlich ist, wird die Nitrogruppe nach ortho und
para orientiert, wogegen im zweiten Falle, wie z. B. beim Anilin-
sulfat, die meta-Stellung bevorzugt wird. ’

Wir beabsichtigen, diese Verhiltnisse noch niher zu verfolgen
und auch den eventuellen EinfluB der Halogenacyle bei der Chlo-
rierung, Bromierung, Jodierung und Sulfurierung aromatischer Amine
zu studieren.

Experimenteller Teil
Chloracetyl-anilin, CsH;.NH.CO.CH,CL

Diese Verbindung ist schon von mehreren Autoren aus Chlor-
acetylchlorid und Anilin dargestellt worden. Tommasi') brachte
diese zwei Korper (1 Mol. zu 1 Mol,) direkt ohne Lé&sungsmittel in
Reaktion und gibt den Schmelzpunkt sebr unrichtig an, da er offen-
bar ein Gemisch von Chloracetyl-anilin. und Anilin-chlorhydrat erbielt.
P. J. Meyer?) benutzte itherische L&sungen (1 Mol. Chloracetyl-
chlorid und 2 Mol. Anilin) und erhielt nach dem Verjagen des Li-
sungsmittels und dem Umkrystallisieren aus heilem Wasser reines
Chloracetyl-anilin (Schmp. 134.5%). Wir fanden es vorteilhaft, in
Benzollésung zu arbeiten, indem wir auf diese Weise 1 Mol. Chlor-
acetylchlorid mit 2 Mol. Anilin zusammenbrachten. Der ausge-
schiedene weile Niederschlag wurde nach einigen Stunden filtriert,

) Tommasi, BL [3]19,400[1898]. %) P.J. Meyer, B.S8, 1153 [1875].
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mit Benzol ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Das Anilin-cblor-
hydrat wurde durch heifles Wasser entfernt und der Riickstand bis
zum konstanten Schmp. 135° aus Weingeist umkrystallisiert. Das
Produkt bildet weiBe, glinzende Krystalle.

Nitrierung des Chloracetyl-anilins.

In der Literatur sind von den Mononitroderivaten bisher nur die
meta-Verbindung und das para-Nitroderivat beschrieben. Sie sind
durch Einwirkung von Chloracetylchlorid auf die betreffenden Nitrani-
line in #therischer resp. benzolischer Losung erbalten worden?). Um
zu einem Mononitro-chloracetyl-anilin zu gelangen, trugen wir nach
und nach insgesamt 20 g trocknes Chloracetyl-anilin in 60 g konzen-
trierte Salpetersiure (94 %) ein, die durch Eis und Salz auf etwa 7° ab-
gekiiblt war. Bald darauf, nachdem alles Anilid eingetragen war,
schied sich das Nitroderivat aus, und die Reaktionsflissigkeit ging
bald in einen Krystallbrei {iber. Nach einigen Minuten wurde alles
mit Eis gefallt, rasch abgesaugt und der Niederschlag mit kaltem
Wasser nachgewaschen. Der Schmelzpunkt des aus 96-proz. Alkohol
umkrystallisierten Produktes wies auf ein Gemenge hin. Durch wei-
teres Krystallisieren aus siedendem Toluol erbielten wir ein konstant
zwischen 185—185!/3° schmelzendes Produkt, welches die Zusammen-
setzung eines mononitrierten Chloracetyl-anilins, CsH.(NO,;).NH.CO,
CH; Cl, hatte.

CsH;O03N2Cl. Ber. Cl 16.52. Gef. Cl 16.49.

In alkobolischem Kali lost es sich mit gelber Farbe.

Die Lage der eingetretenen Nitrogruppe ging aus der Verseifung
des Produktes hervor. Wenn wir nfimlich den Nitrokdrper mit der
10-fachen Menge 18-proz. Salzsiure 1'/3 Stunden kochten und pachher
die Salzsiiure mittels Natriumacetats abstumpften, erhielten wir einen
schonen, gelben, krystallinischen Niederschlag, der alle Eigenschaften
des p-Nitranilins zeigte (Schmp. 148—150°).

Der bei der Nitrierung von Chloracetyl-anilin gebildete und in
Toluol schwieriger 1asliche I(érper ist also das p-Nitro-chloracetyl-
anilin. E. Deutsch?), welcher Chloracetylchlorid auf p-Nitranilin
einwirken lieB, erhielt allem- Anscheine nach keinen reinen Kérper,
denn er gibt von ibm an, daB} er schon bei 124° sintert und bei 151°
schmilzt, wihrend unser Produkt scharf und zwar zwischen 185—185'/,°
schmilzt.

Die von dem para-Nitroderivate hinterbliebenen Mutterlaugen iv
Toluol und Alkohol wurden im Vakuum abgedampft. Durch Um-

1 E. Deutsch, C. 1908, I, 49. 2 E. Deutschk, C. L e.



krystallisierung aus Alkohol und schlieBlich aus Benzol wurde ein
Produkt vom kounstanten Schmp. Y0—93" isoliert, welches im Gegen-
satz zu dem para-Derivate mit alkoholischem Kali eine rote Firbung
lieferte. Die Verbindung war wiederum ein mononitriertes Chlor-
acetyl-anilin, C¢ H,(NQO,).NH.CO.CH,ClL

CsH;O0sN;Cl. Ber. Cl 16.52. Gei. Cl 16.53.

Die Verseifung mittels Salzsiiure zeigte, dall es ein ortho-nitriertes
Chloracetyl -anilin darstellt, deon es lieferte durch Abspaltung der
Chloracetylgruppe o-Nitranilin (Schmp. 71°).

Als weiteren Beweis, daB dies wirklich zatrifit, stellten wir den Kérper
auch durch Kombinierung von o-Nitranilin mit Chloracetylehlorid dar. Eine
Lésung von 4.5 g o-Nitranilin in 35 g wasscerfrciem Ather wurde mit 2.3 g
Chloracetylehlorid in 10 g Ather versetzt. In kurzer Zeit begann die Ans-
scheidung eines krystallinischen Niederschlages. Nach 21 Stunden wurde
filtriert und mit Ather mewaschen, wobei das Anilid in Lésung ging, wihrend
das salzsaure Nitrapilia ungelést blieb. "Aus der itherischen Lésung wurde
nach dem Abdestillieren des Lésuogsmittels und Umkrystallisieren des Rick-
standes aus Alkohol cin zwischen 90 —939 schmelzendes, also mit dem oben
beschriebenen identisches Produkt erhalten. :

In den weiteren Mutterlaugen bemiihten wir uns, das meta-Ni-
troderivat aufzufinden. Wir destillierten das Losungsmittel im Va-
kuum ab und verseiften den Riickstand in der Kilte mittels wiBriger
Kslilauge (1:2). Dann wurde mit Schwefelsiiure neutralisiert und
mit Wasserdampf destilliert. Aus dem Destillate schiittelten wir durch
Benzol nur Krystalle vom Schmp. 71° aus, also wiederum o-Nitranilin,
Der nicht mit Wasserdampl iibergegangene Riickstand wurde konzen-
triert und lieferte noch ein wenig p-Nitranilin (Schmp. 145—149°).

Die Mutterlaugen vom o-Nitranilin wurden mittels Zinks und
Salzsiture reduziert, lieferten jedoch mit salpetrigsaurem Natrium kein
Bismarckbraun, wodurch die Gegenwart von m-Phenylendiamin aus-
geschlossen ist. '

Es wurde also das meta-Derivat nicht einmal in den letzten Mutter-
laugen vorgefunden, so dall man praktisch als einzige Produkte bei
der Nitrierung von Cbloracetyl-anilin durch Salpetersiure (94-pro-
zentige) nar das o- und p-Nitroderivat betrachten kann.

Dichloracetyl-anilin, Ce Hs . NH.CO.CHCl,.

Das nétige Anilid stellten wir aus 2 Molekiilen Anilin und 1 Mo-
lekiill Dichloracetyleblorid in Benzollésung dar: Zu 12.6 g Anilin in
63 g Benzol wurden unter Kiihlung 10 g Dichloracetylchlorid in 50 g
Benzol zugesetzt. Das Gemenge erwarmte sich btark, Nach meb-
reren Stunden wurde die Reaktion durch 1Ys-stiindiges Kochen am
RiickHluBkiibler beendigt, der Krystallbrei heil abgesaugt und mit
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warmem Benzol gewaschen. Das Filtrat schied farblose Krystalle
vom Schmp. 117—120° aus. [Eine weitere Meoge erhielten wir aus
dem in Benzol ungelosten Riickstande mittels heilen Wassers, wobei
Anpilinchlorhydrat in Losung ging. Die vereinigten Produkte lieferten,
aus verdiinntem Weingeist umkrystallisiert, reines Dichloracetyl-anilin,
welches konstant zwischen 118—121° schmolz.

Nitrierung des Dichloracetyl-anilins.

97 g konzentrierte Schwelelsiure (94%), auf — 2° abgekihlt,
wurden nach und nach mit zusammen 9 g pulverigem trocknem Anilid
versetzt. Nach dessen Eintragen wurde die Ldsung noch etliche Mi-
nuten in der Kiltemischung gelassen, dann mit Eis gefillt, der er-
haltene krystallinische, schwachgelbe Niederschlag wurde abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. Das Produkt schmolz
in sehr weiten Grenzen (65—121%), war also ein Gemenge. Durch
Umkrystallisieren aus heilem Toluol wurde daraus ein konstant
zwischen 128—130° schmelzendes Produkt erhalten, welches nach der
Chlorbestimmung einmal nitriertes Anilid CsH,(NO,;).NH.CO.CHCl;
darstellt.

Cs 11503 NaClo.  Ber. Cl 28.48. Gef. Cl 28.33.

Dessen pahere Natur wurde durch Verseifung mittels 18-proz. Salz-
saure ermittelt, wobei p-Nitranilin, Schmp. 147—148.5% erhalten
wurde. Es hat sich also bel der Nitrierung p-nitriertes Dichloracetyl-
anilin gebildet.

Aus den vereinigten Toluolmutterlaugen erhielten wir durch Ab-
dampfen und Krystallisieren des Riickstandes aus Alkohol hellgelbe
Krystalle, welche konstant zwischen 78-—-80° schmolzen und in alko-
bolischem Kali mit orangeroter Farbe 1oslich waren. Ibr Chlorgehalt
stimmte mit der Formel eines Mononitroderivates CeH:(NO,).NH.
CO.CHCl, iiberein:

CaHsO3 Ng C]g Ber. Cl 28.48. Gef. Cl 28.93.

Die auf oben beschriebene Art ausgefithrte Verseifung des Pro-
duktes lieferte o-Nitranilin (Schmp. 69—71°), woraus hervorgeht, dafl
der Korper o-nitriertes Dichloracetyl-anilin war. In den alkoholischen
Mutterlaugen konnten wir kein meta-Derivat auffinden.

Trichloracetyl-anilin, C¢ H; .NH.CO.CCl,.

Dieses Anilid ist schon von verschiedenen Forschern aus Tri-
chlor-acetylchlorid und Anilin dargestellt worden und zwar entweder
ohne Anwendung von Losungsmitteln von Tommasi und Meldola ¥)
oder in dtherischer Losung 2). Wir arbeiteten in Benzolldsung.

) Tommasi und Mcldola, BL [3] 21, 398 [1899].
) W. E. Judson, B. 3, 783 [1870].
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Zu 40 g Anilin in 100 g trocknem Benzol warden tropfenweise 40 g Tri-
<hloracetylchlorid in der genannten Menge Benzols zugesetzt. Der krystal-
linische Brei wurde nach mehreren Stunden abgesaugt, mit etwas Benzol ge-
waschen und der Riickstand getrockpet. Mit heiBem Wasser wurde daraus
-das salzsaure Anilin entfernt und das Ungeloste aus warmem verdiinntem
Weingeist umkrystallisiert.

Wir erhielten dadurch das reine Trichloracetyl-anilin als weille
Krystalle, welche konstant zwischen 35—97° schmolzen, also etwas
hiher, als Tommasi und Meldola angaben. Die Angabe Judsons,
da8 es bei 82° schmilzt, bezieht sich offenbar auf sehr unreine
Substanz.

Auch aus der benzolischen Mutterlauge wurde noch etwas reines
Produkt erhalten, so dafl die Gesamtausbeute etwa 90°, der Theorie
betrug.

Nitrierung des Trichloracetyl-anilins.

[n 3 Tle. kovzentrierte Salpetersiure (94-prozeutige) wurde unter
Umriihren und Kiihlen mit Eis und Salz portionsweise zusammen
1 Tl. Anilid eingetragen. Die Temperatur stieg wihrend der Reaktion
auf etwa 20°; nach einigen Minuten wurde mit Eis gefillt. Das Pro-
dukt war ein Gemenge (Schmp. zwischen 100—125%; durch Kry-
-gtallisierung aus heilem Toluo! und dann aus 96°%, Alkohol (bei
Anwendung von Tierkohle) wurden weille Nidelchen vom konstanten
Schmp. 146—147° erhalten. Deren Verseifung lieferte p-Nitranilin
{Schmp. 1489).

Aus den Mutterlaugen nach der Krystallisierung des p-nitrierten
Anilids konnten wir ein gelbes, zu Ende zwischen 70—72° schmelzen-
des Produkt isolieren, durch dessen Verseifung wir o-Nitranilin er-
hielten (Schmp. 70—739%). Das p-Nitroanilid 18st sich in alkoholischem
Kali gelb, das o-Nitranilid orangerot auf.

Die von dem o-nitrierten Anilid erhaltenen Mutterlaugen wurden
abgedampft und der Riickstand mit Salzsiure verseift. Jedoch wurde
darin durch Reduktion mit Zink und Salzsiure und Einwirkung von
Natriumnitrit kein m-Nitranilin nachgewiesen.

Es bildeten sich also’ auch bei der Nitrierung des Trichloracetyl-
anilins nur das ortho- und para-Derivat.

Nitrierung der Anilide in konzentrierter Schwefelsidure.

Wir untersuchten diese Art von Nitrierung mit Riicksicht auf
die (freilich noch nicht bestitigte) Behauptung von Tingle und
Blanck, dal die Nitrierung des Acetanilids in Schwefelsiure wesent-
lich m-Nitroacetanilid liefert.
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Nitrierung des Chloracetylanilins.
Zu 17 g Auilid, geldst in 170 g Schwefelsiure (66° Bé.) und auf
— 39 abgekiihlt, wurde langsam ein Gemeoge von 10 g Salpetersiure
(64-prozentig) und 10g Schwefelsiure (66° Bé.) zugetropfelt. Das
Gemisch wurde etwa 6 Stunden in der Kiltemischung gelassen, nach-
her auf Eis gegossen. Aus dem hellgelben Produkt isolierten wir
durch Krystallisation aus heilem Toluol zuerst p-nitriertes Chlor-
acetyl-anilin (Schmp. 183—184% und aus den Mutterlaugen durch
Umkrystallisieren aus Alkohol sein Isomeres, das o-Nitro-chloracetyl-
anilin (Schmp. 89—91°. In den Mutterlaugen von dem o-Nitro-
derivat haben wir keio meta-Derivat auffinden konnen.

Nitrierung des Trichloracetyl-anilins.

35.7 g Anilid in 357 g Schwefelsiure wurden unter Kiihlung mit
Eis und Kochsalz durch langsames Zulassen von 10g rauchender
Salpetersiure (94-prozentig) nitriert. Die Temperatur stieg wahrend
der Reaktion bis etwa auf 12°% Nach einigen Stunden wurde die
Reaktionsilissigkeit in Eiswasser gegossen und dadurch eio zuerst
schmieriges Nitroprodukt erhalten, das jedoch beim Waschen mit
verdiinnter Sodaldsung erstarrte. Es lieferte beim Umkrystallisieren
aus kochendem Toluol einen Kiorper vom Schmp. 145—146° also
das p-Nitroderivat.

Die dabei erhaltenen Toluolmutterlaugen enthielten offenbar ein
zweifach vitriertes Produkt, denuv sie gaben nach der Verseifung mit
18-prozentiger Salzsiure und Wasserdampfdestillation einen gelben
krystallinischen Kérper vom Schmp. 178—179°, was auf Dinitro-
anilin-1.2.4 deutet. Damit stimmt auch die Rotfirbung des Korpers
mit heiBer verdiinnter Natronlauge iiberein.

In den alkoholischen Mutterlaugen wurden die Isomeren o und
m- gesucht. Das erstere wurde zwar gefuoden, nicht aber das
meta-Derivat. '

Organisches Laboratorium der k. k. Bohmischen Technischen Hoch-
schule in Prag.





