
der Groflenordnung mit dem Drehungsvermbgen des freien &Pro- 
pylenglgkols uberein. 

Der aus dem Bariumsalz mit Schwelelsaure in  Freiheit gesetzte 
D i - s c h f f e f e l s a u r e - e s t e r  ist sehr bestiindig; eine vollkommene 
Abspdtung des P r o p y l e n g l y k  01s konnte auch nicht durch liingeres 
Kochen der Lijsung des freien Esters, selbst nicht durch Zusatz von 
Mineralsaure erzielt werden. 

Die Versuche wurden zum gr6Bten Teil VOJI Frl. Dr. F. K e l c h  
im Sommer 1911 im chem. Univ.-Lab. Ztirich ausgetuhrt'). 

AuIjig a. E., Wissenschaftl. Lab. der Fa. G e o r g  S c h i c b t  Ah.&. 

40. D. Torlander: I. Die Lehre von den innermolekularen 

[Mitteilung aue dem Chemiachen Inatitut der Univernitiit Halle.] 
(Eingegangen am 23. Oktober 1918.) 

Die Grundlage fur die Lehre von den innermolekularen Gegen- 
satzen bildet seit einem Jahrbundert die Annahme, da13 innerhalb 
einer chemischen Verbiqdung zwischen den Elementen eine Potential- 
differenz besteht, so daB Gegensiitze oder Spaunungen innerhalb des 
Molekiiis zwischen den Atomen zustande kommen. Welche Elemente 
and Radikale dann ds positiv oder negativ 5u betrachten sind, kann 
inan anniihernd aus dem periodischen System der Elemente, aus dem 
chemischen Verhalten der Sauerstoff- oder Wasserstoff-Verbindungen 
xls Basen oder Siiuren und aus den elektrochemiechen Erfahrungen 
ableiten. Zu einer feststehenden Spannungsreihe lassen sich die 
Elemente jedoch nicht anordnen, weil die gleichen Elemente innerhalb 
derselben Verbindung positiv und negativ auftreten konnen, wobei 
sowohl der verschiedene Stttigungszustand als auch die Natur der 
anliegenden Elemente den pOEitiVen und negativen Charakter beein- 
flussen. Die hbhere Wertigkeit wirkt oft bei Metallen in Richtung 
ties Negativen, bei Nichtmetallen in Richtung des Positiven. Theore- 
tisch kann man begrunden, daB die festere Bindung der Atome eioer 
peringeren Spannung, die lockere Bindung einer grbf3eren Spannung 
zwischen den Atomen entspricht 3. Mit der Elektronentheorie scheint 
iliese Auffassung in Ubereinstimmung zu stehen. Jedoch konnen auch 
hier die Verhliltnisse von Fall zu Fall verschieden sein. Um unab- 

Gegenefitmn und die Theorie des Benzols. 

I) InaupDiss., Zurich 1912. a)  B. 37, 1646 [19041. 
18* 



hiingig von irgend einer Valenztheorie zu bleiben, bezeichne ich mit 
+ und - lediglich die Art des Gegensatzes bezw. der Spannung. 

I. Poditive nnd negative Radikale am Bensolkern. 
Bei keinem Vorgang lassen sich die Radikale so deutlich in awsi 

grode Klassen scheiden wie bei der Bildung der Disubstitutionspro- 
dukte des Benzols durch Halogenierung, Nitrierung und Sulfiernng 
von Monosubstitutionsprodukten : die Radikale der einen Klasse lenken 
den eintretenden zweiten Substituenten iiberwiegend nach der mcta- 
Stellung, die andern Radikale noch der para-ortho-Stellung. Zur Er- 
klkung haben Hubnerl) ,  N ~ e l t i n g ~ )  u. a. die positive und negative 
Natur der Radikale eingesetzta). Da aber so ziemlich alIe Begriffe 
von sauer und negativ, basisch und positiv in  altherkammlicher Wsise 
durcheinander gerieten, so konnte ein Ergebnis bezuglich der Benzol- 
theorie un.d der Lenkung der Substituenten riicht erzielt werden. Die 
Nitrogruppe war ein maurew, stark negatives Radikal wie Carbory l 
oder Sulfoxyl, die Aminogruppe dagegen eine sogenannte basische, 
also positive Gruppe, und die Halogene sollten a ls  schwach negative 
Elemente von derselben Wirkung sein, wie die basische Sminogruppe 
usw. Dazu kam das Dogma von der stiindig negativen Natur des 
Phenyls. 

Nach meinen Untersuchungen ') fehlt dieser Hlteren Lehre vou 
der den Radikalen anhaftenden positiven oder negativen Natur jede 
experimentelle Grundlage, obgleich die Lehre seit Jahrzehnten durch 
fast d l e  neueren Lehrbiicher der Chemie fortgepflanzt wird &). Die 
Verhiiltnisse lassen sich i n  anderer Weise entwickeln: In der Amino  
gr  u p p e  am Benzolkern steht dreiwertiger Stickstoff zwischen posi- 

tivem Wasserstoff und Kohlenstoff: Bz.C.NH2; die Aminogruppe ist 

demnach ebenso wie H y d r o x y l  in Ez.C.OH negativ zum Benzol- 
Kohlenstoff. Das Met h y 1, welches in Methylestern positiv erscheinen 

mag, OCHa, da es an Sauerstoff gebunden ist, kann am Kohlenstoff 

+ - +  
+ - +  

- +  

l) B. 8, 873 [18751. 
*) Eine umfassende Zusammenstellung des experimentellen und des theo- 

retisohen Stoffes iiber die Bsnzol-Substitution gaben Ho lleman (Leipzig, 
Veit & Co., 1910) und Obermiller (Leipzig, J. A. Bttrth, 1909). W&rend 
des Drueks dieser Abhandlung erschien: H. Paoly,  Benzolproblem, J. pr. 
[2] 98 128 [1918]. 

9 EinfluB des Carbonyls auf benachbarte Grappeo, C. 1899, I 729; 
Natur der Radikale, A. 320, 99 [l901]. 

6) Val. z. B. Bernthsens Lehrb. d. org. Chem., 11. A&. [1911], S. 
380 u. 403. 

9, B. 9, 1797 [1876]. 
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+ - +  
des Benzols negativ sein, Bz.C.CH8 wie NHa und OH. Dagegen 
bind N i t r o g r u p p e  und C a r b o n y l ,  gleichgiiltig ob sie am Sauer- 

stoff oder am Kohlenstoff &en, p o s i t i v e  R a d i k a l e  Bz.C.NOa. 
Gleichfalls p o s i t i v e  R a d i k a i e  siad Carboxyl Bz.C.COaH und 

S u l f o x y l  Rz.C .SO( H trotz ihres ade rdem vorhandenen sauren 
Charakters. Diese bisher fiir kriiftig megativ.r gehaltenen Siiurereste 
haften mit einem pooitiven Element am Benzol-Kohlenstoff und sind 
demnach mit Bezug auf den Benzokkern als positiv LU bezeichnen. 

Zw Begriindung dieser bisher nicht gebriiuchlichen Anffassung diene 
ooch Folgendes: 

1. In der Salpeterskure .ist der fiinfwertige Stickstoff poeitiv HO .NOI. 
Wenn die Saure sich mit Benzol nnter Wesserabspaltung zn Nitrobenzol 
verbindet, so wirk t  d ie  Salpetersgure wfe eine echte HO-absprl-  
tende Base, und das  Benzol ist die Skure. Ebenso verhiilt sich 
SchwefelsHure bei der  Sulfierung woie e ine  echte einsiiurige Base. 
XO, und SOIH sind hierbei die positives ResC ohne Rhcksicht auf den 
Charakter der Verbindung als Skure oder Nichtshre. 

2. Die anorganischen und orgsuischen Silureradikale (Acyle) tretsa in 
Skurechloriden und Sriureanhydriden an die Stelle der Kationen der Shrm 
und Salze. 

3. Echt basisch erweist sich das Cr rbony l  bei dcr Resktion des Benz- 
ttldehyds mit  Bromwasserstoff; nach Addition von lMol HBr erfoigt 
bei Zimmertemperatur eine Wapserabspsltnng unter Bilduug von Ben zr l -  
hromid'). Der Benzaldehyd ist dem Oxyd eines zweiwertigen Metalls ver- 
qleicbbar und der Kohlenstoft dm Carboiajle ist positiv. 

4. NO,, CHO, COOH, SOtH haben am Benzol die gleiche Wirkung wie 

(1s positive Ammonium: Vergleich von Bs.C.N(&).GH mit Ba.G.NO* 
oder B P .  C. CO (R) 3. 

5. Die stark sauren Eigenschaften von Sdfoxyl und Carboxyl, &&6$ 
un3 OC.OH, vertragen sioh dnrchaus mit der poeitiven Bindung von S im 
Sulfoxyl und C im Carbox& denn gem& durch den abwechselnd positiven 
und negativen Charakter der Elements in der reaktiven Kombination 

2 = 8 - E - H wird die Wirkung dea doppelt unptittigten Znst_asdea der 

reaktiven Gruppe E = E - suf die Spannung am - E - H entwickelt').a 
Die S u b s t i t u t i o n s r e g e l  kann in folgender Form ausgedriickt 

werden : Bei der Bildung dhr Benrol-Disubstitutionsprodukte durch 
Halogenierung und Nitrierung von Benzol-Monosubstitutionsprodukten 
a i rd  der eintretende zweite Substituent durch vorhandene positive 

- + -  
- + -  + 

- + -  + 

+ -  + -  

- +  - +- 
- + -  

-+  - +  

+ 
- +  - +  

1) Vorlrinder, A. 341, 15 [1905]. 
3 vgl. B. 34, 1632 119011. 

7 vgl. den folgenden Abschnttt 11. 
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+ 
Elemente der Seitenkette CS H5.E uberwiegend nach der r)reta-Stellung, 

durch negative Elemente CS HS . E uberwiegeud nach der para-orlho- 
Stellung gelenkt. 

Am Kohlenstoff des Beuzolkerns sind 
pos i t i v :  SOaH, NOa, CH:O, CH:NOsH'), COOH, COO.Alky1, 

V 
CO.NH,, CO.Alky1, CO.COOH, iG.OH'), CN, CCls, NHIX, 
V v V v 
NHs (Alkyl)X, NH(Alky1)i X, N(Alkyl)aX, NHa (Acy1)X; 

m 
n e g a t i v :  F, CI, Br, J, OH, O.Alky1, O.Acyl, NHa ,  

III III rn III I11 
NH.Alkyl, N(Alkyl)i, NH.Acyl, N : N'), CH,, C& Alkyl, CH(A1- 
kyl),, C (CHa)s, CHs C1, CH, . 0 . NOa '), CH3 . SO3 H, CHs . NH2, 
CIX9.CN, CH3.COOH, CHa .CHs. COOH, CH : CH.COOH, 
CH:CH.NO,, ci C.COOH~), c ~ H ~ .  

Der Benzo l -Koh lens to f f  erscheint negativ bei Verkniipfung mit 
einem positiven Substituenten und urngekehrt positiv mit einem negativen 

Subetituenten Bz. C E  und Bz. CE. Die Folgerungen, die sich daraus 
beziiglich der Struktur des Benzols ergeben, sind im IV. Abschnitt 
zusarnmengestellt. 

- +  + -  

11. Uber die Nattnr des Ammoniumsalz-Restes - N(R,).X. 
Lenhng der Substiturnten durch den Ammoniun~alz-Rest am Benzol. 

Entscheidend fur die Theorie der Benzol-Substitution ist das Ver- 

halten des Ammoniums. Wenn die Gruppen .80* H, .;OOH 

.NO,, u. a. p o s i t i v  sind gegen den Benzol-Kohlenstoff, so muW die 
Wirkung dieser Gruppen der Auberung des pos i t i ven  Arnmoniums,  
N(I&)X ahnlich sein. Gemeinsam mit E r n s t  S i e b e r t  habe ich die 
Brornierung und  N i t r i e r u n g  d e r  q u a r t l r e n  P h e n y l - t r i m e -  
t h y l - a m m  o n i u m s s l z e  durchgefuhrt. . I n  nbereinetimmung mit 
T a f e l  und B r en d 1 e r ') haben wir gefunden, daB bei der Nitrierung 
vorwiegend e i n N i t r o  p h en p 1 - t r i m  e t h p 1 - ammo n i u mn i t r a t  ent- 
steht, welches das meta-Derivat ist. Gegen Brom ist das quartiire 
Bromid auf3erordentlich bestiindig, wie bereits H a n t z s c h  *), T a f e l  und 

+ -  

I) Phenyl-nitro-methan, Hollemao, R. 14, 128 [1895]. 
3 Triphenyl-carbinol. 2) Azobenzol. 4) Benzylnitrat. 
6, C. 1918, I 527. 
6> B. 31, 1152 and 1849 [1898]. 
*) B. 28, 2762 [1895]. 

') Diss., Wiirzburg 1898. 



B r e n d l e r  festgestellt haben. Uns gelang es leicht, das quartiire 
Phenyl-trimethyl-ammoniumbromid be i  G e g e n w a r t  von  E i s e n  zu 
bromie ren  : es entsteht auch hierbei das oneta-Derivat 3-Monobrom- 
phenyl-trimethyl-ammoniumbromid, und dann bei weiterer Bromierung 
das 3.4-Dibromphenyl-trimethyl-ammoniumbromid (N(CHa)J = 1). Die 
Nitrierung der drei isomeren Tolyl-trimethyl-ammoniumnitrate vcrliiuft 
entsprechend der Nitrierung der drei isomeren Nitro-toluole oder 
Toluylsiiuren. 

D e r  R e s t  d e s  q u a r t a r e n  A m m o n i u m s  .N(C&)a.X ist i n  
s e inem l e n k e n d e n  E i n f l u S  a u f  d e n  G a n g  d e r  B r o m i e r u n g  
u n d  N i t r i e r u n g  d e s  B e n z o l k e r n s  den  G r u p p e n  .NOz, .COOH, 
.COCHa, .CHO, .CN, .SOaH g le i ch  z u  setzen.  

Die Substitution verlhft vallig unabhhgig von der Natur des 
Benzolderivats als Saure oder Salz sowie von der Stellung des Ben- 
zolkerns im Anion oder Kation. Auch finde ich kein Anzeichen fur 
ein Vorwalten riiumlicher Verhiiltnisse der Radikale, denn von den ver- 
zweigten Radikalen lenken .N(CH&X und .CCla nach der meta- 
Stellung, . C (CH& aber nach der para-Stellung. Auszuschalten ist 
ferner, wie unten gezeigt wird, der verschiedene Siittigungezustand 
der substituierenden Elemente. Wesen t l i ch  fiir d i e  L e n k u n g  i s t  
a lso d i e  A r t  d e s  G e g e n s a t z e s  zwischen  Benzol-Kohlenstoff  

und dem a n h a f t e n d e n  E l e m e n t  d e r  S e i t e n k e t t e ,  Bz.C.E und 

B z .  C. E. 
Charakteristisch erscheint besonders, daS das Phenyl-trimethyl- 

ammoniumealz wie Nitro- benzol nur be1 Gegenwart eines Katalysators 
bromiert und nicht leicht nitriert wird. Das m-Nitrophenyl-ammo- 
aiumsalz iihnelt im Widerstand gegen weitere Nitrierung dem m-Di- 
nitro-benzol. In abereinstimmung mit der Nitrierung der drei Nitro- 
toluole oder Toluylsiiaren tritt die Nitrogruppe beim 0- und p-Qolyl- 
ammoniumsalz in die mela-Stellung zum .N(CH& .X, beim m-Tolyl- 
ammoniumealz a b r  in die para-Stellung zum .N(C&), .X. Fiir d i e  
i n  meta- S t e 11 u n g p o s i t i v - n e gat i v  d i s u b s t i t uie r t e n Ben  z o 1 - 
d e r i v a t e  ube rn immt  d e r  nega t ive  S u b s t i t u s n t  d i e  L e n k u n g  
beim E i n t r i t t  eirres d r i t t e n  S u b s t i t u e n t e n  (vgl. den folgenden 
Abschnitt IT). 

Der Wasserstoff im Benzolkern der quartiiren Aryl-ammonium- 
sake reagiert nicht mit salpetriger Siiure, IiiSt sich mit Diazonium- 
i&en nicht kuppeln ') und ist sehr widerstandsfiihig gegen Oxyda- 
tionsmittel '); o-Tolyl. trimethyl-ammoniumsulfat gibt bei der Oxydation 

- +  
+ -  

1) Dahlem, Diss.. Halle 1905.' 
2) B. 34, 1637 [1901]; A. 341, 71 [1905]; 346, 251 [IOOS]. 
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mit Permanganat das Betain der Phenyl-trimethyl-ammonium-o-carbon- 
siiure '). 

Angaben in der Literatur uber B r o m i e r u n g  und  N i t r i e r u n g  
v o n  A n i l i n ,  To lu id in ,  a c y l i e r t e n  und a l k y l i e r t e n  A n i l i n  - 
d e r i v a t e n  zeigen, da13 der nach der mela-Stellung lenkende Einfluli 
des Ammoniumrestes nicht auf das quartare AryI-trimethyl-ammonium 
beschrhkt bleibt, sondern sich in  derselben Weise auf p r imi i r e s ,  
s ekund i i r e s  und  t e r t i i i r e s  A m m o n i u m  erstreckt, sobald die 
Anilinderivate in  stark saurer Liisung und somit uberwiegend als 
Ammoniumsalze und nicht als freie Amine oder Amide vorliegen. 

Nach Beobachtungen von Hahers),  F r i e s 3  u. a. wird Anilin 
in Losungen von starken, konzentrierten Siluren ziemlich langsani, 
bei Zusatz von Wasser aber rasch bromiert, da das Wasser eine 
s t a r t e r e  A d d e n d e n - D i s s o z i a t i o n  des  A m m o n i u m s a l z e s  i 13 

A m i n  u n d  S i iu re  verursacht*).  Bekannt ist, daB Anilin u n d  
alkylierte Aniline in Losungen von vie1 konzentrierter SchwefelsHure 
uberwiegend m-Nitroderivate, in Losungen von Eisessig aber p-Nitro- 
derirate geben. Die Entstehuag dieser p- oder n-berivate folgt BUY 

dem Umschlag im Vorzeichen des Stickstofb, aus dem negativen Stick- 

stoff der Amine B2.C.N und dem positiven Stickstoff der Ammonium- 

sake Bz.C.N, deren Addenden-Dissoziation durch Gegenwart von 
uberschiissigen starken Sauren in Richtung der Bildung der Ammo- 
niumsalze zuriickgedriingt wird. Dementsprechend begiinstigen stii r - 
k e r e  a m i n i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  A n i l i n d e r i v a t e  die Len- 
kung der Substituenten nach der naetu-Stellung. Moglich ist auch, 
da13 mit zunehmendem UberschuS von starken Siiuren die Additions- 
spannung zwischen Amin und Saure sich vermindert, so daB Siiure- 
addukte der Art A Bus primiiren, sekundlren und tertiiiren Aminen 
sich mehr und mehr den Addukten der Art B, den quartilren Ammo- 
niumsalzen, nlhern 3. 

S o w o h l  d a s  A n i l i n  als a u c b  d a s  P h e n y l - a m m o n i u m s a l z  
werdeD d i r e k t  b r o m i e r t  u n d  n i t r i e r t :  D i e  n e g a t i v e  A m i n o -  
gruppe l e n k t  n a c h  d e r  para-ortho-Stellung, d i e  p o s i t i v e  
A m m o n i u m gr u p p e n a c  h d e r meta - St  e 11 u n g ". 

+ -  
- +  

1) Vorlgnder u. Janecke, in der unten fhgenden Abhandlung. 
3 B. 98, 2524 u. 2902 [lS83]. 
9 B. 86, 1486 [1903]; 87, 1645 [1904]. Ch. Z. 1907, 922. 
5) B. 36, 1488 [1903]; 87, 1645 [1904]. A. 341, 2 u. 71 [1905]; 845, 

165 [l906]. 
6) Nach der ateren, unrichtigen Auffassung lautete der Satz umgekehrt 

)) von der positiven Arninogruppe und dem negativen Ammonium.. Vg!. 
rinschiitz-Richter, Lehib. 11. Aufl. 119131, S. 76 u. 111. .Dutch dlr 
Verbindung mit starken SSiiren mird der Charakter der Amidogruppe negativu 

3 A. 846, 128 [1906]. 



Direkte uwd indirekte SubetitUti0.n am Benzolkern. 
Bei der Lenkung der Substituenten hat man iifter einen Unter- 

s h i e d  zwiachen indirekter und direkter Substitution wahrzunehmen 
geglaubt. I n  jiingster Zeit ist besondsrs E o l l e m a n  d a h r  eingetreten, 
daf3 dieser Gegensate beim Anilin ausschlaggebend sei l). Ich miiehte 
uicht in Frage stellen, daS eine indirekte Substitution, Anlagerung 
von Safpetersliure, Halogen u. a. an die Seitenkette und Cmlagerung 
der so entstehenden Addukte oder der an der Seitenkette substitu- 
ierten Ablriimmlinge zu 0- oder p-Kernsubstitutionsprodukten magliclr 
ist'), aber ich bezweifle sehr, da8 solche Umlagerungen den Gang 
der plogenierung, Nitrierung oder Sulfierung bei Arylaminen uncf 
Aq-lammoniumsalzen wesentlicb beein8ussen. Die seitlich in der 
Aminogruppe substituierten Abk&umlinge und deren Umlagerungeir 
sind nur bei primiiren und sekundiiren Aminen bezw. Amiden m6g- 
Itch, z B. Cs&.NH.NOs, C~EI.NCI.CHZ usw., aber nicht moglicb 
hej tertiiiren Amhen. Demnach bleiben nur lockere Addukte als 
rniigliche Zwischenprodukte, welche dann bei Aminen und Amiden 
den AnlaS geben sollen, daB 'der neue Substituent nicht in meta- 
Stellung, wie bei Ammoniumsdzen, sondern in ortho- oder para-Stel- 
lung gelangt. Mit Hiilfe her quartiiren Ammoniumsalze kann man 
zeigen, daS such diese Auffassunng unzulLssig ist. Die Aryl-tri- 
methyl-ammoniumsalze sind an der Seiteakette ungesiittigt; die Bro- 
mide geben mit Brom lockere Addukte, Tribromide und Pentabromide. 
Es geliugt aber i n  keiner Weise, diese Addukte umzulagern, so d a 8  
im Benzolkern bromierbe Ammoniumsalze entstehen. Erhitzt man 
das bei 116. scbmelzende P h en pl-  t rime t h y 1- a m  m on ium t r i  b r o - 
mid auf etwa 95: so verliert es LngsamBrom, vielleicht unter vor- 
ubergehender Bildung eines Dibramida+ aber in den Kern tritt das 
Brom nicht ein. Nun kann man allerdings einwenden, daS zwischen 
dem ungesattigten Zustand eines Amins und. dem eines Ammonium- 
salses ein gewaltiger Unterschied sei, indem dae Amin am Sticksattt, 
das Salz aber am Anion bezw. das Bromid am Bromion ungedttigt 
yei. Ich halte den 'Onterschied nicht fiir 80 gro13; beide aind Mole- 
kular-Addukte der Art A und den Doppelsalzen vergleichbar. 

Die Bildung von Iockeren Addukten an der Seitenkette kann 
ferner aus dem Grunde nieht den AnlaS geben zur ortho-para-len- 

i) a. a. 0. S. la9, 151 u. 196; Blanksma, R. 21, 281 [1902]; 28,202- 
E1904J. 

9 Bamberger, B. 26, 490 (1893J; '28, 399 [1895]. Chattaway, 
Orton, B. 38, 3057 [19OOJ. in den meisten FUen erfolgt wohl keine inner- 
molekdare Umlagernng, sondenr ein Molekiil wirkt anf dm andere eub- 
rtituierend ein. 



kung, weil z. B. das Methyl in Tolylverbindungen, die sicher keine 
Addugte am CHa geben, den Benzolkern doch in entsprechender 
Weise beeinflu dt, wie das Aminyl oder Hydroxyl. Die Bhnlichkeit 
kommt nur in der positiv-negativen dnordnung der Elemente zum 

Ausdruck: B2.C. CHa, Bz. C .NHg, Bz. C.OH und B;. C .  61. 
P r i i f u n g  d e s  A m m o n i u m s a l z r e s t e s  auf r e a k t i v e  Wi rkungen .  

Die iiberraschende Tatsache, daL3 bei der Lenkung der Substi- 
tuenten Ammonium, Nitrogruppe und Carbonyl einander gleichstehen, 
gab AnlaB zu Versuchen, ob das quartiire Ammonium, als ungesat- 
tigtes Radikal, e i n e  r e a k t i v e  W i r k n n g  a u i  a n l i e g e n d e  G r u p -  
pen ausiibt. Diese spezifisch reaktive Wirkung, welche neben' deri 
negativen und positiven AuBerungen der Elemente zur Geltung kommt, 
lied sich bei friiheren Versuchen nicht nur bei Gruppen mit Doppel- 
bindung en, sondern in beschranktem MaI3e (bei Oxydation und Spal- 
tungen) auch bei dreiwertig ungesjittigtem Stickstoff in Ammoniak- 
hbkommlingen nachweisen I). Versuche zur Kondensation des Methyl- 
Wasserstoffs einfacher Amine R:, N .CH, mit Aldehyden, Estern u. a. 
haben bisher keinen Erfolg gehabt, vielleicht weil die Innenwirkung 
auf anliegende Gruppen 2u sehr durch die starke Aussenwirkung des 
ungesattigten Stickstoffs geschwzcht wird; auch Iehlt dem Stickstoff 
der  Amine der positiv-negativ innere Gegensatz, welcher resonnanz- 

artig in den Gruppen CO, N02, CN u. a. mitwirkt auf den Wasser- 

+ - f  + - +  + - +  + 

f -  + -  + -  
+ - + -  + - + -  + - +  

stoff in H~C.C:O, HO.C:O, HO.N:& Usw.2). 
Uber daa quar te re  Ammonium finden sich in der LiteraCir folgende 

Angaben: 
Rabe und Sohueidera) zeigten, daS die quartiiren Ketonammonium- 

salze stbker sauer sind als die entsprechenden Aminoketone; 
Vongerichten und Rotta4) fanden, daB das a-Methyl im Chineldin 

durch Uberfiihrung in Chinolin-jodmethylat reaktionsfihiger wird, so daB es 
durch Benzoylchlorid-Alkalilauge benzoyliert werden kann ; 

A. Kaufmann und Valette5) konnten die quartken Bwen au8 Chi- 
naldin, Lepidin und cPicolin leicht mit Nitroso-dimethylanilin kondensieren, 
wiihrend die Amine unter den gleichen Bedingangen nicht einwirkten. 

Neben diesen Ahnlichkeiten bestehen wesentliche U n t e r s c h i e d e  
z w i s c b e n  d e r  W i r k u n g  d e s  Ammoniums  u n d  d e r  C a r b o n y l -  
w i r k u n g  auf a n l i e g e n d e s  Methyl .  R a b e  hat beobachtet, daS 
die Wirkung des Ammoniums nicht nur von der a-Stellung, sondern 

1) A. 820, 111 [1902]; 345, 251 [19061. 

1) B. 41, 872 [1908]. 

B. 84, 1637 [1901]; 36, 2309 

5, B. 46, 1787 [1912]. 
a. 4142 [1902]. 3 Vgl. B. 84, 1632 [1901]. 

9 B. 44, 1420 [1911]. 
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auch von entlegenen Stellen des Molekuls (&-Stellung) herkommt. Dn 
in den angefuhrten Fallen auBer dem Ammoniumsalz-Rest noch an- 
dere, zweifellos reaktive Gruppen GO und CN (im Ring) vorhanden 
And, so habe ich Versuche rnit einfacben quartiiren Ammoniumsdzeri 
ausgefuhrt und bin dabei zu dem Eigebnis gelangt, daI3 d e r  A m -  
m o n i u m s a l z - R e s t  k e i n e  e i g e n e  r e a k t i v e  W i r k u n g  h a t ,  son-  
d e r n  l ed ig l ioh  d u r c h  se inen  p o s i t i v - n e g a t i v  i n n e r e n  Gegen-  
s a t z  auf v o r h a n d e n e  r e a k t i v e  G r u p p e n  v e r s t a r k e n d  e i n -  
w i rk t .  Nach unseren Versuchen lief3 eich der Wasserstoff im Methyl 
des T e t r a  m e t h y 1 - ammonium c h lo  r id  s und der quartaren A ryl- 
t r im  e t h y l -  am m o n  i u m  s a1 z e nicht dureh Chlor oder &om ersetzen, 
wiihrend der Wasserstoff der Ketone CO .CHs so leicht rnit Halogen 
reagiert. &fit Benzaldehyd, Oxalester hnd Nitroso-dimethylanilin 
iieDen eich die tertiiiren und quartiiren Ammoniumsalze (auch Phenyl- 
benzyl-dimethyl-ammoniumchlorid) nicht kondensieren. Gegen Sal- 
petersiiure und salpetrige Saure sind die quarttiren Ammonhmsalze 
auf3erst widerstandsfiihig. Ich erhielt beim Erhitzen von Tetramethyl- 
ammoniumnitrat rnit konzentrierter oder roter, rauchender Salpeter- 
siiure im Rohr bis auf 230° nichts anderes, als das noch unbekannte 
Addukt,das D i n i t r a t  d e s  Tetramethyl-ammoniumsN(CH&NO~, 
HNOg, welches auch beim Abkiihlen aus der konzentrierten Lasung 
des Mononitrats in uberschiissiger Salpetersiiure auskrystallisiert. 

Weisse, sauer reagierende, nicht hygroskopische Krystalle ; schmilzt nach 
dem Trocknen im Exsiccator iiber konz. Schwefelsiiure bei etwa 126O unter 
Abgabe von 1 Mol. Salpetersaure, erstarrt dam wieder und geht beim weiteren 
Erhitzen in daa oberhalb 3000 schmelzende neutrale Mononitrat iiber ; letzteres 
entsteht nuch beim Umkrystallisieren des Dinitrats aus Alkohol oder beim 
Ansflillen des Salzes aua der EisessiglGsung mit Ather. 
(CH&N.NOa, HNOs. Bar. HNOs 31.7. Gef. HNOa 30.1, 30.2, 32.6, 32.2. 

Das Dinitrat verliert allmiihlich Salpetersiiure bei lsngerern Stehen im 
Exsiccator fiber konz. Schwefelsiiure. 

Getrocknetes Tetramethyl-ammoniumchlorid wurde 8-10 Stdn. 
bei 130° und eine Stunde bei 1750 im Chlorstrom erhitzt, ohne daB 
eine nennenswerte Chlorierung erfolgte (4.1 g Salz gaben 0.02 g Ge- 
wichtszunahme). 

Vergeblich waren ferner unsere Versuche, das Bz-Methyl im p- 
Tolyl-trimethyl-ammoniumsalz (entsprechend Nitro-toluol) mit Oxal- 
ester und Natriumalkoholat zu kondensieren. 0- und p-Trimethyl- 
ammoniumphenole von Grief3 geben keine gefiirbten Salze rnit Al- 
kalien, auch zeigt der Ammoniumsalz-Rest in den Arylazo-ammonium- 
salzen keine chromophoren Auflerungen I). 

l) B. 86, 1486 [1903]; Z. An& 1903, 840; A. 346, 303 [1906] 



Der experimentelle V e r g l e i c h  d e s  A m m o n i u m s a l z - R e s t e s  m i t  
anderen  u n g e s a t t i g t e n  R a d i  k a l e n  fiihrt somit zu folgenden Ergeb:  
nir s en:  

k A h n l i c  h k e i  t en. 
1. den Gruppen CO, CN, NOS, C :  C, N : N  und den aminischen Resteir 

$k* bei Additionsvorgangen (Anlagerung von Siuren, Salzen und Halogenen) : 
2. den Gruppen CO, CN, NO2, bei der Lenkung der Substituenten (NI-  

trierung, Bromierung) nach der meta-Stellung am Benzol, bei der l'c~sl!irkui ; 

haurer Eigenschaften [EinfluB positiv-negativer Zusammensetzung Bz .C. N(Ra,i, 

B.n.C.NO,, Ba.C.CO(R)] und bei der Sicherung des Benzolkerns gage0 
Oxydrtion und Ruppelung. 

Der Ammoniumsalz-Rest gleicbt 

- +  
- + -  - +- 

B. V e r s  c hie  d en he i  t an: Der hmmoniumsalz-Rest hat 
1. im Unterschied von CO, CN, NOS, C:C, N:N und GHs keine chro 

mophore h e r n n g  und keine reaktive Wirkuug ouf anliegende Radikale 
(Ermangelung von Doppelbindnngen und Unfahigkeit zu tautomeren Vcr- 
schiebnngen beim Ammonium HaC.N(&>X -+ HsC:NH(Ro)X); 

2. im Unterschied von C:C, N:N und den aminiachen Resten keine 
PBhigkeit zur Lenkung der Substituenten nach der ortho- oder parwStellung 

am Benzol (Gegensatz von Bz. C .N(Ra)X mit positivem, fiinfwwtigem Stick- 

stoff zu &, &. N: N, Bz ,8. k€& mit negatirem, dreiwertigem Stickstofe und 

Fiir d i e  L e n k u n g  d e r  e i n t r e t e n d e n  S u b s t i t u e n t e n  ist d e r  ve r -  
s chi  e d e  n e Sat t i gun  g s  z us t a n d d e  s v o r h an d e n c n S u b s  t i% u e n  t e n 
a m  Benzol  n i c h t  c u s s c h l o g g e b e n d ,  so sehr auch der Benzolkern, die 
Geschwindigkeit der Substitution und der positive oder negative Charakter 
durch Unterschiede im Sattigungazustand der Substituenten sonst beeinfluat 
werden mbgen I). 

- +  

+ -  
zu B2.C.C: C). 

ID. Nitrierung von Benzotrichlorid, Benzenyl-trrgithylather 
nnd Tertiarbntyl-benzol. 

B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ' )  bemerkten bei der vergleichendea 
Nitrierung von Toluol, Benzylcblorid, Benzalchlorid und Benzotri- 
chlorid, daf3 die Nitrogruppe beim Toluol und Berzylchlorid uber- 
wiegend in  die ortho-para-Stellung, beim Benzalchlorid und Benzotri- 
chlorid in die metu-Stellung tritt. Beim Benzalchlorid entsteht ale 
Zwischenprodukt ein 01, ein Gemisch von Nitro-benzalchloriden 9, so 
daS hier zuerst das  Chlorid und nicht etwa Benzaldebyd zur  Nitrierung 
gekommen ist. 

I) Vgl. A. 320, 122 119021. ') A. 146, 333 [1868]. 
*) A. 148, 336 118681; H c b n e r  u. B e n t e ,  B. 6, 803 [1873]. 



Beim Benzotrichlorid aber erfolgt eine Zersetzung; beim EingieBen 
des Nitrierungsgemisches in Wasser fiillt direkt ein Gemisch v011 

Nitrobenzoesiiuren aus. Es ist demnach fiagIicb, ob die na-Nitrosiiure 
aus d e q  Trichlorid hervorgebt, oder ob sie YOU der zuvor gebildeten 
Benzoesiiure stammt. 

Bei der Nitrierung mit Salpetersliure in der K5lte ergab hns 
Benzotrichlorid direkt ein Gernisch von Nitro-benzoesiiuren I ) ,  such 
als die Nitrierung mit einer Losung von Trichlorid in Tetrschlor- 
kohlenstoff bei - loo bis - 15e vorgenommen wurde. Gemeinsam 
mit E l i s a b e t h  S p r e c k e l s  habe ich daher dam Benzotr ichlor id  
in d e r  KHlte m i t  e iner  LBsung von St ickstoffpentoxyd i n  
Tetrachlorkohlenstoff  n i t r ie r t .  Hierbei bleibt nach dem Ab- 
dunsten der Liisung das gesuchte Zwischenproddct, e in  ol iges  Ge-  
misch Y O U  Mononitro-benzotrichloriden zuriick, die gegen 
Wasser, Sodaliisung und konzentrierte Salpeterslure und Schwefel- 
saure bestandiger sind sls Benzotrichlorid. Man kann das Nitro- 
benzotrichlorid-Oemisch durch Schiitteln der iitherischen Liisung mit 
lcalter Sodalosung von vorhandenen Nitro-benzoesliuren befreien. Be1 
der Spaltung der Nitro-benzotrichloride mit Alkalien oder mib kon- 
zentrierter Schwefelsiiure entsteht ein Gemisch von Nitro-benzoesliuren, 
darunter etwa 70°/0 m-Nitro-benzoesiiure. 

Es k a n n  somit  a l s  fes tges te l l t  g e l t e n ,  da5 die  N i t r o -  
gruppe  durch  d e n  Rest  CCla i iberwiegend u s c h  d e r  meta- 
Ste l lung  h i n g e l e n k t  wird. Derselbe Umschlag im Vorzeichen, 

den man beim Obergang von d& in &!+.OH, CH:O und COOH 
findet, erfolgt also auch in der Beihe 6Hs -+ C&C1 --f CHCI, 
--f CCb, weil der positive Wasserstoff durch negatives Chlor bezw. 
dlirch negativen Sauerstoff ersetzt wird. 

D i e  Mengen POD para- u n d  ortho D e r i v a t ,  die aus Benzo- 
trichlorid neben dem Hauptprodukt, dem msta-Derivat, sich bdden, 
sind iihnlich wie bei der Nitriwung der Benzoesliuren nicht uibe- 
triichtlich, so da13 die Ienkende Energie der Gruppen .COOH und 
. CCla meniger bestimmt 'und einheitlich erscheint, ale die der Nitro- 
gruppe und des Ammoniumsalz-Restes, welcbe beide fast ausschlieDlich 
mela-Nitroderivate geben. Dies deutet darauf, da5 N(C&)a .X und 
NOS stiirker positiv sind zum Ba-Kohlenstoff, als COOR und CCL. 
Es ist nicht ausgeschlossen, da5 die letzteren beiden Gruppen unter 
Umstiinden einen Umschlag im Vorzeichen zum Negativen erleiden 
(bei der Chlorierung). 

-I- 4- 

+ 
+ 

I) Malherbe, Diss., Halls 1905. 
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Benzotrichlorid und 
pura.Derivat, das bei 
nach Holleman bei 

Bedeutsam ist ein Unterschied zwischen 
Benzoeshre im Mengenverhaltnis von meta- zu 
Benzotrichlorid 75 O/o meta- zu 14 O/O ’> para-, 
Benzoesaure 80-850/0 meta- zu 0.6-1.3 O/O para-Derivat betragt. Ich 
wiirde die Bildung der groSeren Menge p-Nitro benzoesaure ails 
Benzotrichlorid auf Verschiedenheiten in der Nitrierung zuriickfiih- 
ren, wenn nicht beim T e r t i a r b u  ty l -benzol  in  auffallender Weise 
fast allein das para- N i t  r od e r i v  a t , p -  OzN. CS H, . ~ ( C H S ) ~ ,  her- 
vorginge’). Ich halte es fur wahrscheinlich, dal j  d i e  R a u m -  
erf i i l lung d e r  G r u p p e n  .CC+ und .C(CHz)s d ie  E n t s t e h u n g  
Y O U  ortho-Derivaten erschwert” .  Diese  W i r k u n g  d e r  Raum-  
fi i l lung s t e h t  a b e r  n ich t  in  Zusammenhang m i t  d e r  Len-  
kung d e r  S u b s t i t u e n t e n  e i n e r s e i t s  n a c h  der  meta-Stellung, 
a n d e r e r s e i t s  nach  d e r  para-ortho-Stellung, denn der Rest 
C(CH8)a ist wie andere Alkyle negativ am Benzolkern, lenkt 
nach der ParaStellung und nicht wie die positiven Gruppen .CCI, 
und .N(CH& X nach der mela-Stellung. 

Das Tertiiirbutyl-benzol wird schwer halogeniert 4, und oxydiert ; 
es bietet so ein vorziigliches Beispiel dafiir, daB die Widerstands- 
fiihigkeit des Benzol-Abktimmlings nicht durchaus mit der Lenkung 
der Substituenten nach der meta-Stellung gleichlhft. 

Das bei der Chlor ie rung  von Benzot r icb lor id  entstehende 
Gernisch von isomeren Chlor- und Dichlor-benzotrichloriden, aus dem 
Bei l s te in  und K u h l b e r g  die pura-Verbindung5) nbgeschieden haben, 
bedarf noch der nLheren Untersuchung. 

Der Benzenyl-tri i i thylather,  C,&.C(OC,H~)S)O, liefert be; 
der Nitrierung unter teilweiser Zersetzung m-Nitro-knzoesaure neben 
den isomeren Nitrosiiuren 6). 

IV. Benzoltheorie. 7) 

Der verschiedene positiv-negative Gegensatz zwischen Benzolkern 

und anhaftendem Radikal B 2 . C . E  und B 2 . C . E  ist experimentell so 
sichergestellt, dalj ich glaube, darauf theoretisch weiter bauen z ti 
diirfen, obgleich jede Theorie auf diesem energetischen Gebiete zur- 
zeit unvollkommen sein wird. Ich nehme an, daB d e r  Gegensa tz  
zwischen B e n z o l k e r n  und anhaf tendem R a d i k a l  s ich auf 

- +  + -  

1) Diem Zahlen ergaben sich als die euverlhigsten. 
9, Malherbe, in der unten folgenden Abhandlung. 
3, Ebcnso wirkt CS& bei der Nitrierung von Biphenyl. 
‘) Scnkowski, B. 22, 2414 [1890]. 
6, Malherbe, Di.;s. Halle 1905. 

9 A. 150, 295 [ISSS]. 
7, Vgl. A. 1120, 120 [1902j. 



d i e  e inzelnen Kohlenstoffatome des  B e n z o l k e r n s  se lbs t  
i ibertri igt ,  entsprechend F o r m e l  I fiir e i n  pos i t iv  monosub-  

, t i tu ie r tes  Benzol  (z. B. C,Hs.NOp) und F o r m e l  11 fiir e in  

nega t iv  s u b s t i t u i e r t e s  Benzol  (z. B. C~&.NHS): 

+ -  
- +  

-+ 
I. k i  I. NH, 0 0  - 
Nitro-benzol A d i n  

Die an den ungesattigten Kohlenstoffatomen des Benzols sitzenden 
gebundenen und freien Ladungen kann man demnach abwechselnd 
positiv und negativ annehmen im Sinne der Formeln: 

Den Anfang zur Veranschaulichung quantitativer Unterechiede 
kann man mit Hilfe von Kraftlinienl) oder einfacher durch ver- 
schiedene Liingen der Verbindungslinien machen, so dal3 d i e  1Hn- 
gere  L i n i e  d e r  g r 6 S e r e n  S p a n n u n g  e n t s p r i c h t ?  (Formel Ia 
und IIa): 

+- 
za No, 

i 

Nitro-benzol Anilin 
Da im p o s i t i v  s u b s t i t u i e r t e n  Benzol  I das Vorzeichen des 

Substituenten dem des positiven Wasserstoffs gleichgerichtet ist, so 
bewahrt bier der Benzolkern im allgemeinen den bestbdigen Cha- 
rakter des uneubstituierten Benzols. Das negat iv  s u b s t i t u i e r t e  

I) Vorliinder, B. 36, 1488 (19081; J. Stark, Jahrb. d. hid. P. Elektr. 
5, 124 [1908]; Atomdynsmik 111, Leipzig, Hirre l  1915. 

9, Vorliinder, A. 341, 1 [1905]; 345, 157 [1906]. 



Ben zol  II isb dagegen durch das dem Waseerstoff entgegengerichtete 
Vorzeicben des Substituenten veriindert und je nach der Zusammen- 
setzung des Substituenten leichter oder schwerer angreifbar. Die von 
den Substituenten abhiingigen und veriinderlichen Gegensiitze zwischen 
den C-Atomen innerhalb des Benzolringes werden veranschaulicbt 
durch die verschiedenen Liingen der Seiten des Benzolsechsecks Ia 
und Ira. In Ia stehen die C-Atome im Ring enger und dichter an- 
einander und geben deshalb einen bestiindigen Benzolkern, wiihrend 
in Ha der Ring weiter und infolgedessen leichter angreitbar geworden 
ist. Eine Verzerrung des 'Sechsecks ist unter Umstiinden moglich. 
Eine besonders g r o h  Spsnnung kann zwischen dem negativen Sub- 
stituenten und dem positiven para-Wasserstoff entstehen. 

Bildung dcr Disubstitutionsprock~e des Benzols. 
Die  L e n k u n g  d e s  neue in t re tenden  zwei ten  S u b s t i t u -  

e n t e n  nach bestimmten Stellen ergibt sich nun aus der Struktur dea 
Renzolkerns und aus dem hiervon (sowie von der Temperatur und 
den Reaktionsbedingungen) abhangigen, stark oder schwrch positiren 
bezw. sauren Charakter des Wasserstoffs am Benzolkern: Bei  d e r  
N i t r i e r u n g ,  S u l f i e r u n g  u n d  H a l o g e n i e r u n g  wird  der jenige 
Wasserstoff a l s  W a s s e r  bez w. Halogenwassers toff  am 
le ich tes ten  hersuagenommen,  welcher  am n e g a t i v e n  Ben-  
zol-Kohlenstoff haf te t ,  somjt am st i i rksten posi t iv  ist und 
im gr6Sten  Gegensa tz  zum Benzolkern  sbeht: an dem po-  
s i t iv  l-monosubstitoierten Benzol wird Wasserstoff 3 und 5 (meta- 
Stellung), an dem n e g a t i v  l-monosubstituierten Benzol Wasserstoff 
4, 2 und 6 (para-or~.tno-Stellung) am schnellsten reagieren und durch 
das neueintretende zweite Radikal ersetzt, wie die Formeln I und 11, 
in und IIa anzeigen. 

Unterschiede irn Verhalten des Wasserstoffs aliphatischer, ge- 
kattigter Kohlenwasserstoffe und des Wasserstoffs vom Benzol bei der 
Substitution machen es wahrscheinlicb, da13 A d d u k t e  am Benzol-  
k e r n  ale Zwischenprodukte  entstehen. Die Formulierung iiber 
die Addukte fiihrt jedoch zu den gleichen Disubstitutionsprodukten 
wie die Annahme eines direkten Ersatzes, z. B.: 

+ 
Bei Anlagerung von H6.NOa wird das positive NO2 den nega- 
tiven Kohlenstoff, das negative HO den positiven Kohlenstoff bevor- 
zugen, und dann wird das negative OH mit dem stiirker positiren H 
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vom Benzolkern ausacheiden u. s. w. Somit wird verstiindlicb, dsB 
der neueintretende Substituent weitgehend unabhiingig von seiner 
Natur bestimmte Stellen am monosubstituierten Benzol bevonugt. 
Wenn die Nitrierung dann leichter vor sieh geht, als die Chlorierung 
oder Bromierung, so hiingt dies zusammen mit dem Unterschied 
zwischen dern austretenden Wasser (mit geringer Spannung zwischen 
H und OH) und dem Halogenwasserstoff (mit groBer Spannung 
zwischen H und C1 oder H und' Br); die Wasserbildung (Nitrierung) 
wird leichter erfolgen, da sie einem grof3eren Ausgleich der Spannung 
z ul Luft. 

Fiir die Erscheinung, da13 bei para-ortho-Subs~tution einige Sub- 
stituenten die para-Stellung, andere die ortho-Stellung bevorzugen, 
gibt die Theorie keinen Anhalt. Andere Einfliisse, die Beziehungen 
der Agenzien unter einaoder, i iuber-moleku-lare  Gegensi i tze  und 
r i iumliche Verh i i l t n i s se  l) werden hier wirksam sein. 

B8weglichkeit der Seitmketten. 

Umgekehrt wie bairn positiven Wasserstoff werden nega t ive  
Res t e ,  Halogen,  0 - A l k y l  und  Aminy l  l e i c h t e r  h e r a u s g e -  
nommen u n d  d u r c h  a n d e r e  nega t ive  R a d i k a l e  e r s e t z t ,  wenn 
s i e  a m  s t i i rke r  pos i t i ven  Benzol-Kohlenstoff  s t ehen ;  hierbei 
konnen die verschiedenartigen Gegensiitze zusammenwirken und ein- 
ander verstiirken oder abschwiichen. Die Formeln von 0- u n d  
p - N i t r o - b r o m - b e n z o l  lasseu die VerstHrkung des Gegensatze 
zwischen Brom und Benzol-Kohlenstoff erkennen, wiihrend daa Brom 
im m-Nitro-  b rom-benzo l  wie im nicht nitrierten Brom-benzol 
festsitzt : 

Brom in 2 nnd 4 anstauschbar. 

Eine weitere Steigerung der Beweglichkeit des Halogens kann 
erfolgen durch die Gegenwart mehrerer positiv-negativ zusammen- 
gesetzter Gruppen (NO,, CO .C~HS,  COOH, CN). 

Brom in 3 wenig beweglich. 

1) Vergl. oben Benzotrichlorid und Tertl&batyl-bemol. 
Berlchte d. D. Cbem. Oerellrchaft Jnhrg. LII. 19 



278 

Im 1.2.4.6 - T e t r  a c  h 1 o r -  3.5 - d i n i  t r o - b enz  01 I) Bind die Chlor- 
atome 2, 4 und 6 durch NH.CsH5 und OCsHs ersetzbar, C1 in 1 
bleibt am negativen Kohlenstoff haften: 

c7 +o+ f -- + 5 
O,N - + - No, 

c7 
Weniger einfach geht der A u s t a u s c h  d e r  p o s i t i v e n  N i t r o -  

g r u p p e  d u r c h  d i e  n e g a t i v e n  R e e t e  OH, O C ~ H S ,  NHs, NH.CeH, 
vor sich, denn hierbei verbindet sich die positive Nitrogruppe mit 
positivem Wasserstoff bezw. Natrium zu dem austretenden Nitrit. 
Zu erwarten ist die leichtere Lockerung der schwIcher positiven 
Nitrogruppe am positiven Kohlenstoff, also mit der Erfahrung i m  
1.2-Dinitro-4-chlor-benzoly)  NO3 am Kohlenstoff 2, im 1.2.4- 
T r i n i t r o - b e n z o l * )  NO1 am Kohlenstoff 1 :  

NOpin 2 beweglich. NO2 in 1 beweglich. 

Doch deuten Abweichungen im Reaktionsverlauf und die Ftbun-  
gen, die bei der Einwirkung von Alkalien und Natriumalkoholat 
auf Di- und Trinitro-benzole erscheinen, auf eine Umwandlung des 
Benzolkerns und auf Zwischenprodukte hin. Bedeutsarn sind auch 
Unterachiede im Verhalten von Anilin, Ammoniak einerseits und von 
Natriumhydroxyd, Natriumalkoholat andererseits. 

In welcher Weise die Nitrogruppe den SIurecharakter von OH 
und NH, in 1.2- und 1.4- (nicht 1.3-) nitriertem Phenol und Anilin 
wesentlicb verstiirkt und die aminischen Eigenschaften abschwiich t; 
zeigen die betreffenden Formeln. Die basischen Eigenscbaften der 
Ammoniumverbindungen werden dagegen durch Bromierung und Ni- 
rierung kaum beeinfluat in Brom-, Dibrom- und Nitrophenyl-tri- 
methyl-ammonium-Verbindungen 3). 

1) Jackson und Car l ton ,  C. 1904, 11407. 
Laubenheimer, B. 11, 1155 [1878]; 15, 597 [1882]. Hepp, A. 815, 

374 [1882]. Lobrp  de Bruyn,  R. 9, 210 [1890]; la, 118 118943. de  
Kock, C. 1901, 11289. 

8)  Vergl. such B. 46, 3215 [1913]. 
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lTeel.gleich 
Im Einklang mit der 

Marckwalds’) uber das 

von Pym’din init Benzol. 
Benzoltheorie stehen die Untersuchungen 
Pyr id in .  Wenn der dreiwertige unge- 

slittigte Stickstoff gegen Kohlenstoff negativ ist, so kommt dem Py- 
ridin die Formel III zu, aus welcher d i e  A h n l i c h k e i t  m i t  dem 
pos i t i v  m o n o s u b s t i t u i e r t e n  Benzo l  (der Eintritt von Sub- 
stituenten in &Stellung, der Austausch des Chlors in a- und y-Stel- 
lung u. a.) ohne weiteres zu erseben ist. An Stelle des positiven 
Substituenten im Benzol tragt der Stickstoff im Pyridin wahrschein- 
lich ebenso wie in  anderen Aminen eine negative AuBenladnng 
(-), welche bei der Addition von SHuren und Alkylhaloiden vom 
Wasserstoff der Saure bezw. vom Alkyl aufgenommen wird und e o d t  
den Stickstoff nach anBen i n  Bezug auf das Anion positiv macht. 

Der Wassers toff  i m  a -Methy l  d e r  N-Alky l -p i co l in ium-  
s a l z e  wird aufgelockert und sauer auf Grund der Formel IV: 

111. IV. 

Die theoretische Behandlung der 

Bildung von Trisubstitutwmprodukten des Benzols 
au8 zweifach substituierten Benzolderivaten fuhrt zu Ergebnissen, die 
mit der Erfahrung gut iibereinstimmen. Holleman’) hat die in der 
Literatur zerstreuten Angaben in vortrefflicher Form kritisch ZR- 
sammengefaBt. Bei Anwendung der neuen Benzoltheorie erhlilt man 
folgendes Bild von dem Substitutionsrorgang : 

Vorhanden sind 

A. Zwei  pos i t i ve  S u b s t i t u e n t e n :  
0 )  in 1.2: entweder der eine oder der andere positive Subatituent 

ubernirnmt die Lenkung, so da13 der Charakter des Benzolkerns un- 
bestimmt ist. Fur die Beurteilung der Lenkungsenergie oder des 
Zusammenwirkene der vorhandenen Subetituenten fehlt einstweilen 
eine theoretische Unterlage. 

l) B. 26,2187 [1893]; 27, 1317 [1894]; 31, 2496 [lSSSl; 33, 1556 [1900]. 
S) a. a. 0. S. 456 folg. In den Tabellen bezeichnet Holleman durch 

die Reihenfolge der Ziffern die Vermindewng der Menge entstehender Tri- 
subotitutiomiprodukte. 

19‘ 
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no) in 1.3: der Benzolkern bewahrt einen bestimmten Charakter, 
we2 die vorhandenen zwei positiven Substituenten an negativen 
Kohlenstoffatomen stehen. Nach Formel V muS der neueintretende 
Substituent iiberwiegend an den negativen Kohlenstoff 5 treten : 

+ 

p )  i n  1.4: der Benzolkern wird wie bei Ao vom einen oder 
anderen der vorhandenen positiven Radikale beherrscht. Der dritte 
Substituent geht demnach an Kohlenstoff 2 oder 3, welche gleicb- 
deutig sind mit 6 und 5 .  Die Zahl der untersuchten Fiille ist gering. 

Vorhanden sind: I 1.2 1 1.3 1 1.4 

+ (1) + I dritter Substituent geht nach: 

NOa 
NO3 
NOS 
SOsH 
SOsH 
COoH 
CHO 

NOS 
SOsH 
GOSH 
SOaH 
COsH 
CO,H 
GOSH 

- 
- 

4.5.3 

4 
3.4 
4.6 

- 

5.4.2 
5 
5 

5.4 
5 

5.4 - 

B. Zwei nega t ive  Subs t i tuenten :  

0)  in 1.2: Die Verhiiltnisse sind ahnlich wie bei Ao unbestimmt; 
bevorzugt wird Kohlenstoff 5 oder 4. Irn m o n o -  u n d  d i a l k y -  
lierten o-Tolu id in  best immt d a s  Bz-Methyl i n  ortho-Stellnng 
den C h a r a k t e r  d e s  B e n z o l k e r n s ,  wodurch der para-Wasserstoff 
zum Stickstoff weniger beweglich wird und nicht wie in Dialkyl- 
anilin reagieren kann : 

f 
Dimethyl-anilin. Dimethyl-o-toluidin. 

C hinoid e V e rt  e i  1 u n g d e r G egen si i tz  e im -Dienbetitations- 
produkt ergibt Formel TI. 
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4.3 
4 6  
5 

5.3 
4 3  
4.5.3 

5 
5.3 
4 

4 (4) 

5.3 
4.5'?) 
4.3 
5.3 
5.3 

5 
4 

- 

- 

m) in 1.3: Der Benzolkern ist bestimmt durch die Lage der 
beiden negativen Substituenten an dem positiven Kohlenstoff 1 und 3. 
Der dritte Substituent tritt iiberwiegend an den negativen Kohlenstoff 
4 oder 6, seltener an 2 (Formel VII): 

VI. VII. m. 

4.2 
4.6 
4.6 
4.6 
4.2 

4.2(?) 
4.6 

6 
4 
4 
6 - - 

4.2 
6.2.4 
6.4 
2.4 

4.6(?) 
9.4.6 

.I 

Spmmetrieche, chinoide Verteilung der Gegensiitze ist unmtigliah. 

p) in 1.4: Chinoide  Ver- Die Lenkung erfolgt wie bei Ap. 
te i lung  fi ihrt  zu Formel  VIII. 

Vorhanden sind : 

- (1) - 

c 1  c1 
c 1  CHa 
c1 NJ32 
c1 OH 
Br Br 
Br CHa 
Br NHs 
Br OH 
J Br 
J J 
J NH3 
J OH 
J C& 
CHI CH; 

C& OH 

OH OH 

CHz NH3 

NH, NH, 
NH, OH 

1.2 1 ' 1.3 1 1.4 

dritter Snbetituent geht nach : 

C. E i n  pos i t iver  und  e i n  n e g a t i v e r  S u b s t i t u e n t  
(positiv = I): 

Wiihrend bei vorhandenen zwei posi- 
tiven oder zwei negativen Radikalen bei o und p keine beetimmte 
Lenkung eintreten kann, muS mit einem positiven und einem nega- 
tiven Radilral bei o und p die Verteilung der Gegensiitze festliegen, 

0) in 1.2 und p) in 1.4: 
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weil dem positiven Radikal ein negativer Kohlenstoff und dem nega- 
tiven Radikal ein positiver Kohlenstoff anliegt (Formel IX und X): 

ix. X. 
+ 

Der eintretende dritte Substituent nimmt deshalb in allen Fiillen 
bei o (Formel IX) Platz an Kohlenstoff 3 oder 5, bei p (Formel X) 
in 3 = 5. Bei o wird der dem negativen Substituenten gegeniiber 
liegende Kohlenstoff 5 bevorzugt. D e r  n e g a t i v e  S u b s t i t u e n t  
bes t immt  g e w o h n l i c h  d e n  C h a r a k t e r  d e s  Benzo lke rns .  

m) in 1.3: Durch den negativen Substituenten am negativen 
Kohlenstoff 3 erfolgt regelmiiljig eine Umwand lung  d e s  B e n z o l -  
k e r n s :  d e r  n e g a t i v e  S u b s t i t u e n t  ube rn immt  d i e  L e n k u n g  
u n t e r  A u s s c h a l t u n g  d e r  W i r k u n g  d e s  p o s i t i v e n  R a d i k a l s .  
2. B. 3-Bromphenyl-trimethyl-ammoniumbromid gibt bei der 
Bromierung ebenso wie 3-Brom-dimethylanilin ein 3.4-Dibromrubsti- 
tutionsprodukt : 

Ebenso reagiert 3 - T o 1 y 1- t r i m  e t h y 1 - am m o n i u  mni  t r a t mit 
Yalpetersiiure unter Bildung von 3.4-Nitrotolyl-trimethyl-ammonium- 
nitrat (N(C&)a = 1, C& = 3, NO, = 4). A l l e  b i s h e r  b e -  
k a n n t e n ,  in meta-Stellung p o s i t i v - n e g a t i v  d i s u b s t i t u i e r t e u  
B e n z o l d e r i v a t e  n e h m e n  den  d r i t t e n  S u b s t i t u e n t e n  an 
Kohlenstoff  4 , 6  o d e r  2 auf und  n i c h t  a n  5. m-Aminophenyl-  
t r i m  e t h  yl- am m on ium b r omi d reagiert in Lbsungen bei Zimmer- 
temperatur sehr leicht mit Brom substituierend, wiihrend das nicht 
aminierte Salz ohne Eisen iiberhaupt nicht bromiert wird. D a  d e r  
p o s i t i v e  S u b s t i t u e n t  s i c h  i ihnl ich w i e  d e r  Wasserstoff ver- 
hil l t ,  so  e n t s p r i c h t  j e n e  Urnwand lung  d e m  V e r h a l t e n  d e s  
u n s u b s t i t u i e r t e n  B e n z o l s  beim E i n t r i t t  e ines  n e g a t i v e n  
S u b s t i t u e n t e n .  

Die Tabelle zeigt eine groSe RegelmiiSigkeif in den Vertikal- 
reihen und veranschaulicht die friiher so riitselhafte, jetzt selbstver- 
stiindliche Einordnung des Ammoniumsalz-Restes unter die sogenannten 
waurena Radikale: 



Vorhanden ajnd : 

+(I) - 

NO% c1 
NOZ Br 
NO2 J 
NO1 CHs 
Nos NHs 
NO3 OH 
SOaH Br 
SO3 H C& 
SO8 H NHz 
SO3 H OH 
CO:, H c1 
GO3 H Br 
COiH CHa 
CO:, H NH¶ 
COa H OH 
CHO c1 
CHO OH 
CN 

1.2 1 1.3 ' 1.4 

bitter Substituent geht nach: 
I 

3.5 
3.5 
3.5 
5.8 
5.3 
5.3 
5 
5 
5 
5 
5.3 
5.8 
5.3 
5 
5.3 
5 
5.3 
5 
5 
5 - 

6.2 
.6 
6 6') 
4.6.2 
6.4.2 
4.2.6 
6.4 
4 
4.6 

4.6.2 
4.6 2 
4.6.2 
2.4.6 
4.2 
4.6 

6 

4 
4 

- 

- 
- 

3 a 
3 
3 
8 
B 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 - 

41. I). VorliLinder und l r n e t  Siebertl): IL Bromierung und 
Nitrierung aromatischer quart&er Amxnoniumeal.8. 

[Mitteilutig aus dem Chem. Institut der Universitiit HiUe.] 

(Eingegangen am 23. Oktober 1918.) 

T af e l  a )  hat  vergeblich versucht, das  P h en y l -  t r i m  et hy l - am - 
m o n i u m b r o m i d  in Bromsnbstitutionsprodukte zu verwandeln. Bei 
einer Wiederholung dieser Versuche fanden wir das Bromid nach 
4-5-stundigem Erhitzen mit der 10-fachen Menge Brom auf 100-1600 
~ n v e r a n d e r t ~ ) .  K. F r i e s 4 )  gibt an, daI3 auch das T r i m e t h y l - p - t o -  
i y l - a m m o n i u m  b r o m i d  sich nicht am aromatischen Kern bromieren 

1) Ernst S i e b e r t  aus Kalbe a. S. iet als Leutnant und Bataillons- 
adjutant vor mehr als Jtlhresfrist gefallen. Am 3. August 1914 sind wir zu- 
sammen aus dbm Laboratorium hinausgezogen ins Feld. Ich eende dem treuen 
Mitarbeiter und Assistenten, dem liebenswfirdigen Kameraden, einen letzten 
henlichen AbschiedsgruO. V o r l  iind er. 

7 B. 31, 1152 u. 1349 [1898]. 
*) D a h l e m ,  Diss., Halle 1905. 

Hantzsch ,  B. 28, 2762 [1895]. 
3 A. 346, 217 [1906]. 


