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tionierte Destillation gereinigt. Die mittelste Fralrtion, ein stark liach Phenolen 
riechendes 01 vom Sdp. 1920 wurde analysiert. 

C,H,O. Ber. C 77.78, H 7.47. 
Gef. )) 77.98, )) 7.71. 

p - N a p h t h o 1 - a - a 1 d e h y d:  Die Hydrierung des sorgfiiltig gereinigten Alde- 
hyds wurde ebenso vorgenommen wie diejenige des Salicglaldehyds. Nachdem 2 Mol. 
Wasserstofi aufgmommen waren, wurde unterbrochen und filtriert; das Filtrat 
wurde mit Wasser . verdiinnt und mit Chloroform ausgeschiittelt; das Chloroform 
hhterliea nach dem Verdmsten einen duiikelgelben Riicltstand, der im Vakuum 
destilliert wurde; das iibergehmde 01 erstarrte rasch krystallinisch und lieferte 
beim Umkrystallisieren aus heif3em Wasser derbe Krystalle von a - M e t h y I - 
. @ - n a p h t h o l ,  die bei 1060 anfingen zu sintern und bei 1100 schmolzen. 

C1,H,,O. Ber. C 83.55, H 6.33. 
Gef. N 83.54, D 6.45. 

US. B.Linke:  
dber die Beeinflussung der Reaktion zwischen Nitro-halogen-kohlen- 
wasserstoffen und Anilin durch verschiedene Substituenten in letzterem. 

[Aus d. Laborat. fnr chem. Technologie organ. Stoffe an d. Techn. Hochsch. 
in Wien.] 

(Eingegangen am 28. August 1922.) 

Die Leichtigkeit, mit der ldiese und ahnliche Reaktionen vor sich gehen, 
m r d e  f i i r  synthetische und qualitative Zwecke oft ausgenutzt, doch finden 
sich Notizen quantitativer Natur dariiber in der Likratur selten, und nur 
die Arbeiten von E. Wedekind ' ) ,  C. K. Lulofsa) ,  J. W. Beckmanns ) ,  
H a r t w i g  F r a n z e n  und E r i c h  Bockhacke r4 )  und A. V. Blom5) geben 
daruber AufschluB. 

Die Reaktion verlauft nach folgendem Schema : 
2 C6H,.NH2+ (Cl) (NO,) CGH, = C6&.NH2, HClf CeH, (302) (NH.CLHj). 
Vereinigt man die alkoholischen LSsungen der Reaktionskomponenten, 

90 tritt intensivere Farbung auf ; der eigentlichen Kondensation und der 
dadurch hervorgerufenen Salzsauredbspaltung geht prirnar wahrscheinlich 
eine Additionsreaktion voraus [S u d  b o r o  u g h 6), L e  s s e  r 9, G i  u a ,  Mar  - 
c a l l i n o  und Curt is)] .  Als Versuchsmaterial dienten 1 - C h l o r - 4 - n i t r o -  
b e n z o  1, 1 - C h l o r  - 2.4 - d i n i  t r o  - b e  n z  o 1 und 1 - C h lo  r - 2.4.6 - t r i n i  t r o  ~ 

b Q n z 1 einerseits, andererseits An i 1 i n und folgende substituier te Aniline : 
N i t r o - ,  Ch lo r - ,  Brom- ,  J o d - a n i l i n ,  Amino - p  h e n o l ,  T o l u i d i n ,  
P h e n y l e n d i a m i n ,  A m i n o - b e n z o e s a u r e ,  A m i n o - b e n z o l - s u l -  
f o n s a u r e  und zwar s a m t l i c h e  I s o m e r e n  der erwahnten Amine, ferner 
p -  P h e  n e  t idin. 

I-Chlor-4-nibro-benzol wurde - die drei Nitro-aniline ausgenommen - nur mit 
den par&Verbindungen kondensiert durch 1-stiindiges Kochen der alkoholischen 
Losungen der Komponenten; ganz analog wurde mit dem 1-Chlor-2.4-dinitro-benzol 
und dem 1-Chlor-2.4.6-trinitro-benzol verfahren, und zwar wurden die alkoholischen 
L~SLUI~CII  der Komponenten entweder 15 Stdn. bei 70 oder 1 Stde. bei Siedetempc- 
ratur aufeinander einwirken gelassen, wobei die Zeit vom Beginn Ctes Anheizens 

1) B. 33, 426 [19ao]. 2) R. 20, 292 [1901]; Ph. Ch. 49, 341. 
3) R. 23, 225 [1904]. *) B. 53, 1174 [1920]. 5) Helv. 4, 297, 1029 u. 1036. 
6) P. Ch. S. 22, 84 [1906]. 7) -4. 402, 50 [1914]. 8 )  G. 50, TI 300. 
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gerechnet ist. Es wurden iinmer 1 MM des Nitro-halogen-kohlenwasserstoffs mit 
4 M h I  des Amins in jc 50ccm Alltohol zur Reaktion gebracht; von den Amino- 
benzol-sullons8uren wurden wegen ihrer Schwerloslichlieit nur  2.5 MM verwwdet. 
Dic Substanzen wnrden gereinigt, bis sie deli richtigen Schmelz- bzw. Siedepunkt 
zeigten ; als LGsungsmittel diente verd. Alkohol (d20 =0.9012). Das Realtlionsprodnkt 
wurdc in ltaltes Wasser gegossen, rasch abgeitichlt, mit verd. Salpeterskure ange- 
skuerl, voii den ausgeschiedenen Iiondcnsationsprodultten abfiltriert und bis zum 
Verscliwindcn der Salzsiiure-Realttion gewaschen; im Filtrate wurde die SalzsHure 
gefijllt und der Chlorsilber-Niederschlag im G o  o c h - Tiegel iiach den1 hbsaugeii 
nocll iuit  warmen Alltohol und Acalon gewaschen und danii bei 1050 getroclmet. 
Aus der Menge der ausgeschiedenen Salzs5ure wurde der Umsatz des nngewendeten 

Ubereinstimmend mit E. W e d  e k i n d  wurde festgestellt, da8 bei den 
Nitro -anilinen die meta-Stellung die Umsetzungsfahigkeit am geringsten be- 
einfluot, dice ortho-Stellung dagegen am starksten, so da8 die Umsetzungs- 
fahigkeit der Nitro-aniline in der Reihsenfolge orfFjo - para - meta wachst. 
Ahnlich wie die Nitrogruppe wirken die Halogene C1, Br, J, die 9O9H- und 
die COOH-Gruppe. Bei den Halogenen ware zu bemerken, daD - zbgesehen 
von.der Stellung der Halogene zur Aminogruppe - diese selbst einen vdr- 
schiedenen EinfluS auf die Umsetzungdahigkeit ausuben, indem namlich 
rnit steigendem Atomgewicht der Halogene die Umsetzungsfahigkeit des 
Amins abnimmt. 

Das folgende Diagramm zeigt die Einwirkung von p-Chlor-, p-Brom-, 
p-Jod-anilin und m-Chlor-, m-Brom- und m-Jod-inilin auf 1-Chlor-2.4-di- 
nitro -benzol bei Siedetem peratur. 

Amins IizreChIlel. 

;rsta'e. 
guru-substituiertes Halogen-anilin. metu-substitutiertes Halogen-anilio. 

Betreffs der S03H- und COOH-Gruppen wurde festgestellt, daB die S0,II- 
Gruppe die Umsetzungsfahigkeit etwas stiirker behindert als die COOH-Gruppe. 

Hinsichtlich der bis jetzt besprochenen Substituenten kann gesagt wer- 
den, da13 sie alle die Umsetzungsfkhigkeit des Amins v e r r i n g e r n ,  und 
zwar wirken J, Br, C1 und NO, s t e e r  verzogernd als SO,H und COOH; 
alle genannten Substituenten begunstigen die Keaktion in der Reihenfolge 
wiho -- para - m t a  (zur Aminogruppe). 

Was die ubrigen untersuchten Substituenten - also OH, 0 C2 Hs, CH, 
und NHe - batrifft, so la& sich keine besonders scharfe Trennung fest- 
stellen. Der Ersatz des Wasserstoffes der OH-Gruppe gegen Alkyl bewirkt 
Fringe Verzogerung der Umsetzung; mwohl die freie als auch die alkylierte 
OH-Gruppe in para-stehng zur Aniinogruppe zeigt gro8ere Umsetzungs- 
fahigkeil als Anilin. 

Der Vergleich der OH-Gruppe mit der CHs-Gruppe zeigt folgende Unter- 
schiede : Die 0- und p-Verbindung reagieren langsamer als die entsprechen- 
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d6n Amino-phemle; dagegen ist die Umsetzungsfiihigkeit des m-Toluidias 
etwas gr6Oer a ls  die des mr-Amino-phenols. 

Analog W i e  die OH- und CH,-Gruppe verhalt sich die NH,-Gruppe.. 
Unter allen untersuchten Substituenten behindert sie die UmsetzungsfiihiglreiL 
am geringsten, so da13 das m-Phenylendiamin, was Umsatz anlangt, dem dnilin 
fast gleichkommt, das p-Phenylendiamin dagegen dieses weitaus ubertrifft. 

Zusammenfassend kann iiber die drei Substituenten OH, CH, und NHz 
gesagt werden, ha8 die ortho-Stellung zur Aminogruppe ebenso wie bei den 
frtiher Iihspmchenen Substituenten (Halogenen, NO,, SO, H, COOH) reak- 
hnsverzogernd wirkt. Warend aber die Substituenten NO2, C1, Br, J, 
S03H und COOH in der Reihenfolge ortho - para - meta zur Amino- 
gruppe die Reaktion beschleunigen, bewirkein OH, CH, und NH2 dieselbe Er- 
scheinung in der Folge ortho - meta - pum, wobei die CH,-Gruppe den. 
erstbesprochenen Gruppen am nachsten kommt. 

Anhangsweise ,cine Beschrcibung eiiiiger der erhaltetien lioiidensaiioiisprodukte. 
2 - J o  d - Y.4’ - d i n  i 1 r o - d i p  h e n  y 1 a m i n :  Aus Alkohol f Aceton goldgelbe 

kleine, faserige Aggregate vom Schmp. 164-1650. Schwer lijslich in lcaitem :illcoho1 
leicht in heiDem oder Aceton. 

0.2123 g Sbst.: 0.1306 g AgJ. 

3 - J o d  - 2’.4’- d i n  i Lr o - d i p  h e n y l a  m i  n: 
C,, Hs 0, N, J. Ber. .I 33.25. Gef. J 33.24. 

,Aus Aceton orangefarbige, rhuni- 
bische $Crystalle mit vorherrschender Prismenzone, Schinp. 1350. In kaltem Alkolwt 
unldslich; In heiDem teilweise, in Aceton leicht ldslich. 

0.2156 g Sbst.: 0.1340g AgJ. 
C,,H804NSJ. Ber. J 33.25. Gef. J 33.59. 

4 - J o d - 2’.4’ - d i n  i t r o - d i p  h e n  y l  a m i n: ,Aus Alkohol f Aceton orangefarbige, 
kleine Schiippchen, Schmp. 1550. In kaltem Alkohol unlbslich, in heikm teilweise, 
in Acelon ganz Ibslich. 

0.2391 g Sbst.: 0.1479:: AgJ. 

2 - J o d - 2’.4’.6’- t r i n i  t r o  - d i p h e n y  I a m i n :  ..Am 
C,,H8 O,N, J. Ber. J 33.25. Gef. J 33.43. 

Alkohol + Acelo11 orange- 
farbige, kleine, augenscheinlich rhombische Nldelchen, Schmp. 206 0 .  UnlBslich in 
kaltem Alkohol, etwas lBslich in heiDem Alkohol, leicht lbslich ,in Aceton. 

0.2245g Sbst.: 0.1251 g AgJ. 

3 - J o d - 2’.4’.6’- t r i n  i t r o - d i p  h e n y l  a m i n :  
C,,H,0,N4J. Ber. J 29.81. Gef. J 30.12. 

.%us Alltoliol + Aceton goldgelbe, 
kleine, wahrscheinlich rhombische Tifelchen, Schmp. 150-1520. Teilweisc lislicla 
in kaltem Alkohol, hicht lBslich in heiDem oder Aceton. 

C,, H, 0, N, .1. 
0.2118 g Sbst.: 0.1155 g AgJ. 

Ber. .I 29.81. 
4 -  J o d -  2’.4‘.6’- t r i n i  t r o - d i  p h e n  y 1 a m i  n: 

0.2071 g Sbst.: 0.1152 g AgJ. 

2 - C 11 10 r - 2’.4’.6‘ - t r i n i t  r o - d i p h e n y 1 a m  i n: , AUS hllcohol f Aceton orange- 
farbige, bis 1 cm lange, rhoinbische Iiryslalle (IConibination von Prisma, 1.BngsflHche 
und Doma), Schmp. 160-1610. In lraltem Allrohol unlbslich, teilweise ldslich in beiljem, 
ganz in  Aceton. 

Gcf. .1 29.46. 
Aus Alkohol +Aceton goldgelbe; 

faserige Aggregate, Schmp. 1960. In kaltem Alkohol teilweise, in heiBem leicht l6slich. 

C,,H, O,N,J. Ber. J 29.81. Gef. J 30.05. 

0.2246 g Sbst.: 0.0994 g Ag C1. 
‘CI2H7 06N4C1. Ber. C1 10.61. Gef. C1 10.95. 

2 -  S 1-0 111 -2’.4’.6‘- t r i n  i t r o - d i p h e n  y 1 a min:  Aus Alkohol-f Aceton orange. 
farbige, kleine, rhombische Blittchen oder Nidelchen, Schmp. 187-1890. In kaltem 
Allcohol etwas lBslich, in heiDem besser, in Aceton ganz 1Bslich. 
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Temp-: 
Siede- 
temp. 
81.80 

0.2103 g Sbst.: 0.1031 g Ag Br. 

2 -Me t h y  1 - 2'.4'- d i n i t r o - d i p  h en y 1 a m  i n: 
role, mikrokryslallinische NPdelchen, Schmp. 158-1590. 
in heiRem ganz 18slich; ebenso in Aceton. 

C,,H,O,NIBr. Ber. Br 21.11. Gef. Br 20.87. 
Aus Allcohol+ Acetou mennig- 

In lcal tern hlkohol teilweise, 

0.2143 g Sbst.: 29.2 ccm N (150, 750 mm). 
C,, HI, 0, N,. Ber. N 15.38. Gief. N 15.50. 

3 - M e t  h y 1-2'.4'.6'- t r i n  i t r o - d i p  h e n  y 1 a m i  n:  Aus Allcohol + Aceton carmin- 
rotes, Jangstengeliges Aggregat, vielleicht rhombisch, Schmp. 1190. In kaltem hlkohol 
etwas, in heiRem ganz 16slich. 

0.1620~ Sbst.: 24.2 ccin N (120, 756 mm). 
Cl,HlOO,N,. Ber. N 17.61. Gef. N 17.95. 

Besehreibung der Versnehe. 
Alle Vei-suehe wurden parallel durchgeffihrt. Die angeifihrleu Zahlen sind die 

Prozente des ungesattigten Amins. 

Zeit = l h  Zeit = 15h 
Temp. 7o Temp.: Siede- 

temp. 81.8O 

A min 

10.33 
1.05 
1.89 
1.19 
1.40 
2.09 
1.74 
1.19 
1.81 
1.26 
1.12 
1.40 
0.91 

~ 

Anilin . . . . . .  
o-Nitro-anilin . . . .  
rn-Nitro-anilin . . . .  
p-Nitro-anilin . . . .  
o-Chlor-anilin . . . .  
m-Chlor-anilin . . . .  
p-Chlor-anilin . . . .  
o-Brom-anilin . . . .  
m-Brom-anilin . . . .  
p-Brom-anilin . . . .  
o-Jod-anilin . . . .  
m.Jod-anilin . . . .  
p-Jod-snilin . . . .  
o- Amino-benzol-sulfon- 
& w e  . . . . . .  

9n-Amino-benzol-sulfon- 
silure . . . . . .  

p-Amino-benzol-sulfon- 
sgure . . . . . .  

o-Amino-benzoesaure . 
m-Amino-benzoesaure . 
p-Amino-benzoesgure . 
o-Toluidin . . . . .  
m-Toluidin . . . . .  
p-Toluidin . . . . .  
o-Amino-phenol . . .  
m-Amino-phenol . . .  
p-Amino-phenol . . .  
p-Phenetidin . . . .  
o-Phenylendiamin . . 
m-Phenylendiamin . . 
p-Phenylendiamin . . 

63.62, 
1.12, 
2.37, 
154,  
1.19, 

11.93, 
11.09, 
1.12, 
9.21, 
8.37, 
0.91, 
8.37, 
4.85, 

l-C;h'or- 4-nitro- I 1-Chlor-2.4-dinitro-benzol 

0.84 
0.35 
0.56 
0.42 

0.70 

0.70 

0.35 

benzol I 
Zeit = I h  I I 

10.26, 
0.98, 
1.54, 
1.33, 
1.40, 
1.95, 
1.81, 

1.95, 
1.40, 
1.05, 
1.74, 
1.05, 

1.12, 

3.28, 0.28 

3.28, 0.35 

1.61, 1.33 

0.98, 

0.49, 
D.42, 

0.28, 

3.84, 

3.84, 

3.28, 

1.81, 
0.70, 0.56 1.81, 
3.16, 2.37 726, 
1.40, 1.67 2.58, 
1.74, 2.16 12 56, 

12.56, 12.35 47.09, 
31.35, 21.56 69.76, 
8.37. 8.58 35.58. 

~~ 

63.35 
1.26 
2.09 
1.95 
1.05 

11.7'2 
11.51 
1.05 
8.72 
8.65 
1.12 
8.02 
5.30 

1.26 

1.67 

1.81 
2.09 
7.47 
2.30 

12.21 
46.81 
69.14 
86.28 I 9.70; 9.07140.46; 41.09 
97.60 1.44. 3.00 94.88. 94.88 99 62. 

1.33; 1.68 53.93; 53.51 97,67; lOO.l6@ 
14,58, 14.37 45.49, 45.14 
18.63, 18.63 61.25, 61.25 

L.05, 4.40 ! I  95.58, 96.34 99.55, 98.79 

1-Chlor-2.4.6-trinitro-benzol 

Zeit = 15h 
Temp. 70 

99.07, 99.20 
61.25, 61.53 
97.11, 96.27 
66.97, 66.56 
90.00, 90.13 
97.67, 97.53 
92.79, 93.85 
83.16, 84.00 
93.48, 93.21 
92.65, 92.65 
77.44, 76.46 
90.69, 90.69 
90.71, 90.71 

89.86, 89.58 
99.07, 99.20 
99.20, 99.62 
96.97, 96.60 
98.79, 98.65 
97.39, 97.39 
90.27, 91.67 
98.65, 97.67 
98.65, 98.79 
97.95, 98.65 
98.09, 98.37 
99.07, 99.07 
99.62, 100.04~: 

Zeit = l h  
Temp. : 

Siedet,emp. 81.80 

99.34, 99.48 
77.1 6. 7 7.58 
99.07; 99.07 
94.88, 94.46 
9042. 90.27 
97.67, 98.23 
94.60, 94.32 
88.32, 88.60 
94.88, 94.18 
93.62, 93.35 
86 65, 87.76 
93.48, 94.18 
93.48, 93.21 

79.95, 78.97 

98.23, 99.20 

99.20, 98.65 
95 16, 94.60 

100.049), 99.48 
100.04?, 100.18@) 
97.25, 98.28 
98.93, 98.37 
97.95, 98.37 
94.32, 94.60 
99.90, 99.90 
99.90, 99.48 
99.90, 100.183 
99.90, 100.183 
99.62, 99.76 
99.90, 100.18~) 

9)  Durch Spuren organischer Substanz elmas zit hoch. 
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