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1% Elmil V o t o h k  und Jan Burda: Ober die Nitrierung 
halogen-aoylierter Aniline '). 
(Eingegangen am 19. Mai 1915.) 

Seit den Zeiten K e k u l k s  bescbaftigte sich bereits eine Reihe 
Chemiker mit Problemen, welche die Entstehung der Isomeren bei 
der  Substitution der Wasserstoffatome am Benzolkerne durch ver- 
scbiedene elementare oder Gruppen-Substituenten betreffen. Besonders 
oft wurde die Frage studiert, von welcben Bedingungen die Bildung 
der  isomeren Bisubstitutionsprodukte ortho, meta und para abhiingig 
ist, und es sind in dieser Beziehung zahlreiche RegelmPBigkeiten auf- 
gefunden worden. Alles was auf diesem Felde experimentell erforscbt 
wurde, hat im Jabre  1910 A. F. H o l l e m a n  i n  seinem ausfiibrlicben 
und kritischen Buche: SDie direkte Einfiihrung von Substituenten i n  
den Benzolkerna 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  haben es unternommen zu erforschen, wovon die Orien- 
tierung nach orlho. metn, paru bei der Nitrierung acylierter Aniline 
abbangt. Alle Forscher, die derartige Korper, besonders das Acet- 
anilid und Benzanilid, nitrierten, kamen zu den1 SchluB, daB sich bei 
Nitrierung unter verscbiedeneu Bedingungen das ortlto- und paru- 
Nitroderivat bildet, wogegen das mefa-Derivat entweder iiberhaupt 
nicht oder in verschwindend ltleiner Menge aufgefunden wurde; nur 
T i n g l e  und R l a n c k  glauben, em meta-Nitroderivat erhalteri zu 
baben, doch sind die Beweise daiur, wie H o l l e m s n  mit Recht her- 
vorhebt, ganz ungenugend. Wir stellten uns die Frage, ob der Er- 
satz einev Wasserstoffatomes in der Aminogruppe durch den Rest 
starkerer Sauren als dies Ameisen-, Essig- und Benzoesaure sind, 
etwa in anderer Weise orientierend auf die eintretende Nitrogruppe 
wirken wird, ob nzmlich die erwahnte Substitotion gunstigen EinfluW 
suf  die meta-Orientieruog bei der Nitration haben wird. Wir nitrier- 
ten zu diesem Zweck Anilide mit Resten von Monocblor-, Dichlor- und 
Tricbloressigsiure, also von Siiuren, die der  Essigsiiure durch ihre 
Stiirke weit iiberlegen sind. Kurz wir gingen von Chloracetyl-anilin, 
c6 Hs . NH. GO. CH1 Cl, Dichloracetyl-anilin, CS Hg. NH . CO . CH CIS, und 
Trichloracetyl-anilin , c6 Hs. NH. Co .  CCla, aus und nitrierten sie, in- 
dem wir sie in der Kiilte in  iiberschiissige rauchende Salpeterdure 

I)  BVorgelegt der &ski akademie cisaie Frentigka Josefa pro d d y ,  
Flovesnost a u r n h i <  zu Prag i n  der Sitzung vom 26. Februar 1915. 
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eiotrugen. Auf diese Art erhielten wir gut charakterisierte Mono- 
nitroderivate der genannten Anilide, von denen einige neu sind. Die 
Lage der Nitrogruppe bestimmten wir jedesmd durch Verseifung zu 
dem entsprechenden Nitranilin. Es ergnb sich dabei, daB in allen 
von uns untersuchten Fiillen sich nur dss ortho- und para-Nitroderioat 
gebildet hatte, wiihrend das meta- Nitroderivat auch bei sorgflltigster 
Verarbeitung der Mutterlaugen nicht gefunden werden konnte. 

Es geht daraus hervor, daB die mehr oder weniger ausge- 
sprochen negative Natur des an die Aminogruppe gebundenen Acyles 
die Orientierung der in den Kern eintretenden Nitrogruppe nicht 
beeinflufit. Erwiigt man, daS bei der Nitrierung des in uberschiissi- 
ger konzentrierter Schwefelsaure geliisten Anilins, also darin als Sulfat, 

Cs&. N < i  , enthaltenen Amins, sich vie1 meta-Nitroderivat bil- 

det, so gelangt man zur Ansicht, daB fur die ortho-, meta- und para- 
Orientierung eher der Urnstand entscheidet, ob der Stickstoff des 
Amins drei- oder fiinfwertig fungiert. I m  ersten Falle, welcher Hir 
die Anilide wahrscheinlich ist, wird die Nitrogruppe nnch ortho und 
para orientiert, wogegen im zweiten Falle, wie z .  B. beim Anilin- 
sulfat, die meta-Stellung bevorzugt wird. 

Wir beabsichtigen, diese Verhlltnisse noch naher zu verfolgen 
und auch den eventuellen EinfluB der Halogenacgle bei der Cblo- 
rierung, Bromierung, Jodierung und Sulfurierung aromatischer Amine 
zu studieren. 

E x p  e r i  m e n t e l l e r  T e i l .  
C hl  o r  a c  e t y  1 -an  i l i  n , CS Hs. NH .CO . CH2 CI. 

Diese Verbindung ist schon von mehreren Autoren aus Chlor- 
acetylchlorid und Anilin dargestellt worden. To  mmasi  I) brachte 
diese zwei Kiirper (1 Mol. zu 1 Mol.) direkt ohne Lijsungsmittel in 
Reaktion und gibt den Schmelzpunkt sehr unrichtig a n ,  da er offen- 
bar ein Gemisch von Chloracetyl-anilin und Anilin-chlorhydrat erhielt. 
P. J. Meyer’) benutzte iitherische Liisungen (1 Mol. Chloracetyl- 
chlorid und 2 Mol. Anilin) und erhielt nach dem Verjagen des Lii- 
sungsmittels und dem Umkrystallisieren aus heil3em Wasser reinea 
Chloracetyl- anilin (Schmp. 134.5 O). Wir fanden es vorteilhaft, in  
BenzollBsung zu arbeiten, indem wir auf diese Weise 1 Mol. Chlor- 
acetylchlorid mit 2 Mol. Anilin zusammenbrachten. Der ausge- 
schiedene weifie Niederschlag wurde nach einigen Stunden filtriert, 

a) P. J. Meyer, B. 8,1153 [18’i5]. 
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’) Tommas i ,  B1. [3] 19,400 [1898]. 



mit Benzol ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Das Anilin-cblor- 
hydrat wurde durch heides Wasser entfernt und der Riickstand bis 
zum konstanteo Schmp. 135O aus Weingeist umkrgstallisiert. Dns 
Produkt bildet weiBe, gliinzentle Krystalle. 

N i t  r i e r u n g d e s C h 1 o r  nc e t y 1- a n i l i n  s. 
I n  der Literatur sind -ion den Mononitroderivilten bisher nur  die 

meta-Verbindung und das pnra -Nitroderivat beschrieben. Sie sind 
durch Einwirkung von Cbloracetylcblorid anf die betreffenden Nitrani- 
line i n  atherischer resp. benzolischer L O S U D ~  erhalten worden ’). Urn 
zu einem Mononitro-chloracetyl-anilin zu gelangen , trugen wir nach 
und nach insgesamt 20 g trocknes Chlorncetyl-anilin in 60 g konzen- 
trierte Salpetersaure (94 O/O) ein, die durch Eis und Sarz auf e t a i  7 0  ab- 
gekiihlt war. Bald darauf, nacbdem alles Anilitf eingetrageu war, 
schied sich das Nitroderivat Bus, uiid die Keaktionsfliissigkeit ging 
bald i n  einen Krystallbrei iiber. Nach einigen Minuten wurde alles 
mit Eis gefiillt, rasch abgesaugt und der Niederschlag mit kaltem 
Wasser nachgewascheo. Der Schmelzpunkt des aus  96-proz. Alkobol 
umkrystallisierten Produktes wies auF ein Gemenge hin. Durch wei- 
teres Krystallisieren ails siedendem l’oluol erhielten \\ ir ein konstant 
zwischen 185--185’/,O sclimelzendes Produkt, welches die Zusammen- 
setzung eioes mononitrierten Cbloracetyl-anilins, CS HI (K01) .  NH .GO. 
CHs C1, hatte. 

CaHrOsS2CI. Bcr. CI lG.<X. Gef. CI 16.49. 
In allioholischem Knli lost es sich mit gelber Farbe. 
Die Lage der eingetretenen h’itrogruppe ging aus der Verseifung 

des Produktes hervor. Wenn wir  namlich den Nitrokorper mit der  
10-fachen hlenge 18-proz. Salzsiiure 1’19 Stuuden kochten und nachher 
die Salzsaure mittels Natriurnacetats abstumpften , erhielten wir einen 
schonen, gelben, krystallinischen Niederschlag, der alle Eigenschaften 
des p - N i t r a n i l i n s  xeigte (Schmp. 148-looo). 

Der  bei der Nitrierung von Chloracetyl-anilin gebildete und in  
Toluol schwieriger liisliche IGrper ist also dns p - N i t r o - c  h l o r a c e t y l -  
a n i l i n .  E. D e u t s c h  ’), welcher Chloracetylchlorid auf p-Nitrnnilin 
einwirken lie13, erhielt allem- Anscheine nach keinen reinen Korper, 
denn er gibt von ihm an, da13 er schou bei 124O sintert und bei 1510 
schmilzt, wabrend unser Produkt schwf und zwar zwiscben 185- 18j1/,@ 
schmilz t. 

Die von dem pma- Nitroderivate hinterbliebenen Mutterlaugen in  
Toluol und Alkohol wurden im Yakuurn abgedampft. Durch Urn- 
-~ 

1) E. D e u t s c h ,  C. 1908. I, 49. 2, E. Deu t sc l i ,  C. 1. c. 



krystallisierung nus Alkohol und schlieBlich aus Benzol wurde ein 
Produkt vom konstanten Schmp. 30-93O isoliert, welches im Gegen- 
satz zu dem para-Derivate rnit alk-oholiscbem Kali eine rote Fiirbung 
lieferte. Die Verbindung war wiederuni ein mononitriertes Chlor- 
acetgl-anilin, c6 H,(NOa). NH .CO. CH:, C1. 

CJHTOSET~CI. Ber. C1 16.52. Gef. Cl 16.53. 
Die Verseifung niittels SalzsAure zeigte, daB es ein ol-tho-nitriertes 

Chloracetyl - a d i n  darstellt, denn es lieferte durch Abspaltung d e r  
Chlorncetylgruppe o-Nitranilin (Schmp. 71 O). 

Als weitercn Bemeis, daB dies wirklich ziitrifft, stellten wir den TGrper 
auch durch Kombinierung von o-Nitr:inilin mit Chlorncetylchlorid dar. Eine 
T i h u n g  voii 4.5 g o-Nitrniiilin in 55 g a a s d i x i e n i  .\tlier wurtle mit 2.3 g 
Chloracetplchlorid i n  10 g Kther vcrsrtzt. I n  knrxcr Zeit hcgann die ,411s- 
scheidung eines Irrysfnllinischen Niederschlnges. Nnch 24 Stuntlcn wurtle 
filtriert und mit .‘ither gewaschen, aobei  das Anilid in  I.6sung ging, wiihrend 
das salzsaurc Nitranilin ungcl6st: blicb. ‘Aus tler ittherischen Lusung wurclo 
nach deni ..\btlcstillicrcn dcs Lihungsrnittels und Urnkrystallisicren dcs Riick- 
standes aus hlkohol ciii zwischcn 9U - 9 3 O  schmelzentlcs, also rnit dern oben. 
Leschriebeneu identischcs Produkt crhalten. 

In den weiteren Mutterlaugen bemiihten wir uns,  das meta-Ni- 
troderivat aufzufinden. Wir destillierten das Losungsmittel im Va- 
kuum a b  und verseiften den Ruckstand in der Kiilte mittels wiihiger  
Kalilauge (1 : 2). Dann wurde mit Schwefelsiiure neutralisiert und 
mit Wasserdampf destilliert. Bus dem Destillate schiittelten wir durcb 
Benzol niir Krystalle voni Schmp. 7 1 O  aus, also wiederum o-Nitranilio. 
Der  nicht mit Wasserdampf iibergegangene Ruckstand wurde konzen- 
triert und lieferte noch ein wenig 11-Nitrnnilin (Schmp. 140-149 O). 

Die Mutterlaugen vom o-Nitranilin wurden mittels ‘Links und, 
Salzslure reduziert, lieferten jedoch mit salpetrigsaurem Natrium kein 
Bismarckbraun, wodurch die Gegenwart von 711-Phenylendiamin aus- 
geschlossen ist. 

Es wurde also das  niefa-Derivat nicbt einmal in den letzten Mutter- 
laugen vorgefunden, so da13 man praktisch als einzige Produkte bei 
der Nitrierung ron  Chloracetyl-anilin durch Salpeterslore (94-pro- 
zentige) nnr das o- und p-Puitroderivat betrachten Irann. 

D i c h l  o r a c e  t y I -anil  i n , C6 Hs . N H. CO . CH C11. 
Das  notige Auilid stellten wl’r aus 2 Molekillen Anilin und 1 Mo- 

lekul Dichloracetylchlorid in  Benzollosung dar  : %u 12.6 g Anilin in 
63 g Benzol wurden unter Kuhlung 10 g Dichlor~cetylchlorid in 50 g 
Benzol zugesetzt. Das Oemenge erwarmte sich btark. Nach meh- 
reren Stnnden wurde die Reaktion durch 1 ‘/a-stiindiges Kochen am 
RuckfluBkuhler beendigt, der Krystallbrei heil3 abgesnugt und mit 
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warniem Benzol gewasclien. Das Filtrat schied farblose Krystalle 
vom Schmp. 117-120'' aus. Eine weitere Menge erhielten wir aus 
dem in Benzol ungelosten Ruckstadde mittels heiBen Wassers, wobei 
Anilinchlorhydrat in Ltisung ging. Die vereinigten Produkte lieferten, 
aus  verdiinntem Weingeist umkrystallisiert, reines Dichloracetyl-anilin, 
welches konstant zwischen 1 18-121° schmolz. 

K i t  r i  e r u n g d es D i c h 1 o r  a c e  t y I -  a n i l i n  s. 
27 g konzentrierte Schwefelsaure (94"/0), auf - 2O abgekuhlt, 

wurden nach und nach mit zusammen 9 g pulverigem trocknem Anilid 
versetzt. Nach dessen Eintrngen wurde die L6sung noch etliche Mi- 
nuten in der Kaltemischung gelassen, dann mit Eis  gefiillt, der er- 
haltene krystallinische, schwachgelbe Niederschlag wurde abgesaugt, 
mit Wnsser gewnschen und aut Ton getrocknet. Das Produkt schmolz 
in sehr weiten Grenzen (G5-12lo), war also ein Gernenge. Durch 
Umkrystallisieren aus heiaern Toluol wurde daraus ein konstant 
zwischen 128-1 30° schmelzendes l'rodukt erhalten, welches nach der 
Cblorbestimmung einmnl nitriertes Anilid CgH,(NOs).NH.CO. CH C11 
dar3tellt. 

Ca lIs03NaC12. Btr. CI 28.45. Gef. CI 28.33. 
Dessen nahere Natur wurde durch Verseifung niittels 18-proz. Salz- 

sau re  ermittelt, wobei p -  N i  t r a n i l i n ,  Schmp. 147- 148.5O, erhalten 
wurde. E s  hat sich also bei der Nitrierung p-nitriertes Ilichloracetyl- 
anilin gebildet. 

Aus den vereinigten Toluolmutterlaugen erhielten wir durch Ab- 
dampfen und Krystnllisieren des Riickstandes aus Alkohol hellgelbe 
Krystalle, nelche konstant zwischen 78-80'' schniolzen und in alko- 
bolischem Kali mit orangeroter Farbe liislicb waren. Ihr Chlorgehait 
stimmte mit der Formel eines Mononitroderivates CsH, (NOa).NH. 
CO.CHC12 uberein: 

C ~ H ~ O ~ N ~ C l ~ .  Ber. C1 28.45. Gef. C1 28.93. 
Die aiif oben beschriebene Art  ausgefuhrte Verseifung des Pro- 

duktes lieferte o-Pu'itranilin (Schmp. 69-71°), woraus hervorgeht, da13 
der Korper o-nitriertes Dichloracetyl-anilio war. In den alkoholischen 
Mutterlaugen konnten wir kein meta-Derivat auffinden. 

T ri c h I o r a c e t j- 1 - an i 1 i n , Cs Hs . N H  . CO . C Cla. 
Dieses Anilid ist schon von verschiedenen Forschern aus Tri- 

chlor-acetylchlorid und Anilin dargestellt worden und zwar entweder 
ohne Anwendung von Losungsmitteln von T o m m a s i  und h i e l d o l a  I)  

oder in atherischer Losung 3. Wir arbeiteten in Benzollosung. 
_ _  ~ - .  

9 T o m m a s i  und Mcldola ,  I31. [3] 21, 398 [1899]. 
W. E. Judson , ,D.  3, 783 [1870]. 
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Zu 40 g Anilin in 100 g trocknem Reneol warden tropfonweise 40 g Tri- 
chlorrcetglchlorid in dor genannten Menge Benzols zugesetzt. Der krystal- 
linische Brei wurde nach mehreren Stunden abgesaugt, mit etwas Benzol ge- 
waschen nnd der Riickstand getrocknet. Mit heiBem Wasser wurde daraus 
das salzsaure Anilin entfernt und clas Ungelfiste aus warmem verdunntem 
M’eingeist umkrystallisiert. 

Wir erhielten dadurch das  reine Trichloracetyl-anilin als weiBe 
Krystalle, welche konstant zwischen 95-97O schmolzen, also etwas 
hoher, als T o m m a s i  uod M e l d o l a  angaben. Die Angabe J u d s o n s ,  
daB es bei 82O schmilzt, bezieht sich offenbar auf sehr unreine 
Substnnz. 

Auch aus der benzolischen Mutterlauge wurde noch etwas reines 
Produkt  erhnlten, so daB die Gesamtausbeute etwa 9 O o / o  der Theorie 
betrug. 

N i t  r i  e r  u n g d e s T r i  c h l o  r a c e  t y 1 - a n  i l i  n s. 
I n  3 Tle. konzentrierte Salpeterslure (94-prozentige) wurde unter 

Umruhren und Kuhlen mit Eis und Salz portionsweise zusammen 
1 T1. Anilid eingetragen. Die Temperatur stieg wahrend der  Reaktion 
auf etwa 20°; nach einigen Minuten wurde mit Eis  gefallt. Das Pro- 
d u k t  war ein Gemenge (Schmp. zwischen 100--125°); durch Kry- 
stallisierung aus heidern Toluol und dann aus 96O/o Alkohol (bei 
Anwendung von Tierkohle) wurden weiBe Niidelohen vom konstanten 
Schrnp. 146- 147O erhalten. Deren Verseifung lieferte p-Nitranilin 
(Schmp. 148O). 

Aus den Mutterlaugen nach der Krystallisierung des p-nitrierten 
Anilids konnten wir ein gelbes, zu Ende zwischen 70-72O schmelzen- 
d e s  Produkt isoliereu, durch dessen Verseifung wir o-Nitranilin er- 
hielten (Schmp. 70-73O). Das p-Nitronnilid liist sich in alkoholischem 
Kali gelb, das o-Nitranilid orangerot auf. 

Die von dem o-nitrierten Anilid erhaltenen Mutterlaugen wurden 
abgedampft und der Ruckstand mit Salzsaure verseift. Jedoch wurde 
dar in  durch Reduktion mit Zink und Salzsiiure 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. 

N i t r i e r u n g  d e r  A n i l i d e  i n  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s l u r e .  
Wir untersuchten diese Art von Nitrierung mit Riicksicht auf 

d ie  (freilich noch nicht bestiitigte) Behauptung von T i n g l e  und 
B l a n c k ,  daB die Nitrierung des Acetanilids in Schwefelsaure wesent- 
Iich rn-Nitroacetanilid liefert. 
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N i t  r i e r  u n g  d e s  C h l o r a c e t y  l a n i l i n  s. 
Zu 17 g Anilid, geliist in  170 g Schwefelsiiure (66O Bd.) und auf 

- 3" abgekiihlt, wurde langsam ein Gemeoge vou 10 g Salpetersaure 
(64-prozentig) und 10 g SchwefelsPure (66" Be.) zugetropfelt. D a s  
Gemisch wurde etwa 6 Stunden in der Kiiltemischung gelassen, nach- 
her auf Eis gegossen. Aus  dem hellgelben Produkt isolierten w i r  
(lurch Krystallisation aus heidem Toluol zuerst p-nitriertes Chlor- 
acetyl-anilin (Schmp. 183-184O) und aus den Mutterlaugen durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol sein Isomeres, das o-Nitro-chloracetyl- 
anilin (Schmp. 89-91"). In  den Mutterlaugen von dern o-Nitro- 
derivat haben wir liein metu-Derivat auffinden konnen. 

N i t  r i e  r u n g cles T r i c h l o r  i c e  t y 1- a n  i l  i n s. 
35.7 g Anilid in  357 g Schwefelsaure wurden unter Kiihlung mit 

Eis und Kochsalz durch langsames Zulassen von l o g  rauchender 
Salpetersiiure (94-prozentig) nitriert. Die Temperatur stieg wahrend 
der  Reaktion bis etwa aiif 12O. Nach einigen Stunden wurde d ie  
Reaktionsfliissigkeit in Eiswasser gegosseo und dadurch ein zuerst 
schmieriges Nitroprodukt erhalten, das jedoch beim Wascben :nit 
verdiinnter Sodaliisung erstarrte. Es lieferte beim Umkrystallisieren 
ails kochendem Toluol einen Kijrper vom Schmp. 145--146O, also 
das 1'-Nitroderivat. 

Die dnbei erhaltenen Toluolmutterlaugen enthielten offenbar ein 
zweifach uitriertes Produkt, denu sie gaben nach der Verseifung m i t  
18-prozentiger Salzsaure und Wasserdampfdestillation einen gelben 
krystallinischen Korper Tom Schmp. 178--179O, was suf D i n i t r o -  
a n i l i n -  1.2.4 deutet. Damit stimmt auch die Rotfarbung des Korpers  
rnit heiIjer verdunnter Natronlauge iiberein. 

I n  den alkobolischen hfutterlaugen wurden die Isomeren 0 .  und 
m- gesucbt. Das erstere wurde zwar gefunden, nicht nber das  
win-Derivat. 

Organisches Laboratoriuni der k. k. 136hmischen Technischen Hoch- 
schule in P r a g .  




