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 ber Ghlor- und Bromsubstitutionsproducte des Gitra- 
conanils, 

Von Th. Morawski und J. Klaudy. 

(Aus dem Laboratorium derk. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1887.) 

Im LXXVII. Bande der Annalen der Chemie, S. 277, besehrieb 
G o t t l i e b  das yon ihm bei Einwirkung yon Citraeons~ure auf 
Anilin erhalteneCitraconanil und das Citraconjodanil. Das letztere 
wurde dargestellt durch Einwirkung yon Citracons~ture auf Para- 
jodanilin. Am Schlusse seiner Abhandlung spricht G o t t l i e b  die 
Ansicht aus, dass es kaum zu bezweifeln sei, dass aueh Chlor-, 
Brom- und l~itrauilin g'anz iihnliche Resultate geben mtlssten. Um 
zu Halogensubstitutionsproducten zu gelangen, konnte aber aueh 
der Weg eingesehlagen werden, dass man auf Citraeonanil 
Halogene einwirken liisst und versuchten wires  auf diese Weise 
zu derartigen Verbindungen zu gelangen. Die Einwirkung yon C1 
und Br war auch besonders deshalb yon Interesse, weil sich 
unmittelbar dieF,'age aufwarf~ ob die genanntenElemente leiehter 
auf dem Citraconsliurerest oder substituirend auf die Wasserstoff- 
atome des Anilins einwirken wiirden. 

C i t r a c o n a n i l  und  Chlor .  

I~eines Citraeonanil wurde in viel Wasser (10 Grin. in 500 CC. 
Wasser) vertheilt und solange Chlor eingeleitet, bis tiber l~/aeht 
die FlUssigkeit den Geruch naeh freiem Chlor beibehalten hatte. 
Die feinen Nadeln des Citraconanils verwandeln sieh dabei in 
eine etwas krUmliche, zi~he Masse, die beim Auswaschen auf 
dem Filter mehr oder weniger zusammenb~ckt, l~/ach dem Aus- 
wasehe~ mit Wasser wurde die Substanz in heissem Alkohol 
gel(~st und die L~isung abkUhlen gelassen. Es schied sieh nun in 
feinen :Nadeln eine sch(in weisse u ab, welche im 
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getrockneten Zustande atlasartig'en Glauz zeigte. Aus dem Filtrate 
wurde dutch Abdainpfen wohl noch einc kleine Meng'e derselben 
Verbindung erhalten, jedoeh verf'~trbte sieh diese Fliissigkeit all- 
mitlig" in dunkeh'oth und gab eincn diekfltissigen RUckstand. Durch 
Destillation dieses Rtickstandes mit Wasser wurde ein 51igcs 
I)estillat erhalten, welches nach allen seinen Eigensehaften als 
eines der flUssigcn Chloraniline sich crwies. Es geht hieraus her- 
vor, dass bei dcr Eiuwirkung des Chlors auf Citraconanil theft- 
weise Zerlegung desselben stattfindet. Die I-Iauptmenge des 
Citraeonanils war aber doeh in das obenerw~hnte, nadelfSrmig 
krystallisircndc Product iibergeg'angen. Um dieses zu reinigcn 
wurdc tin wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol vorge- 
nommen bis dcr ursprtinglich yon einer Krystallisation zur 
andcren zunehmende Schmelzpunkt bei 114~ 5 ~ constant wurde. 
Auch durch vorsichtige Sublimation liisst sich diese Verbindung 
reinigen und wird in diesem Falle in langen glasgliinzenden 
Nadeln erhalten. 

l~ber Schwcfelsiiure in vacuo gctrocknet, gab die Substanz 
tblgendc analytische Daten : 
0-3232 Grin. g'aben 0" 1110 Grin. H20 und 0" 7144 Grin. CO 2. 
0" 3881 Grm. gaben 0' 2342 Grm. AgC1 und 0'  0040 Grm. Ag. 
0"3439 Grin. gaben 19"4 CC. N bei 19 ~ C. und 750"5 Mm. 

Barometerstand. 
0"3921 Grm. gaben 22"5 CC. N bei 18 ~ C. und 741 Mm. Baro- 

meterstand. 

Berechnet flit 
Cj~H sC1NO 2 Gefunden 

C . . . . . .  59.59 60" 27 
H . . . . . .  3.61 3"81 
C1 . . . . .  16.02 15 �9 26 

. . . . . .  6"32 6"45 u. 6"39 

Zur weiteren Best~tigung, dass die untersuchte Substanz 
ein Citraconchloranil sei, wurde eine Zersetzung derselben mit 
Ammoniak versucht und wurde zu diesem Zwecke die Verbin- 
dung in AmmoniakfiUssigkcit vertheilt. Beim Erhitzen 15ste sich 
dieselbe vollst~tndig auf und wurden die beim Kochen auftre- 
tenden D~impfe in einem Klihler aufgefangen. 
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Bald traten in der Ktihlr(ihre weisse Krystalle auf~ deren 
Bildung" neuerdings erfolgte, als in den Destillirkolben wiedcr 
Ammoniak eingetragen win'de. Ncuer Zusatz yon Ammoniak und 
andauerndes Kochen wurden nun so lange fortgesetzt~ als noch 
in der KiihlrShre Krystallabscheidungcn stattfandcn. Das mit 
dem Wasserdampfe iibergegangene Product wurde mit Wasser 
gewaschen und an der Luft gctrockl.~et. Es zeigte einen an Anilin 
erinnernden Geruch, und aus Alkohol umkrystallisirt liess die 
Verbindung'~deutlich die Gestalt yon Octaedern erkennen. Der 
Sehmelzpunkt wurdc bei 69 ~ gefunden. Die Analyse des KSrpcrs 
ergab folgende Datcn: 
0"1832 Grm. gaben 0"2038 Grm. AgC1 und 0'0024 Grm. Ag 

entsprechend 27"94% C1, wahrend das Monochloranilin 
CoHoC1N 27"84~ enthiilt. 
Das Zersetzungsproduct des Citraconchloranils ist also 

Chloranilin, und zwar, wie aus obigen Eigensehaften hervorgeht, 
Parachloranilin, dessen Schmelzpunkt mit 70 ~ angcgebcn wird. 
Demnach ware das Einwirkungsproduct des Chlors anf Citra- 
conani[ naher zu bczcichnen als Citraconparachloranil. 

Der Inhalt des Dcstillirkolbens wurde gleichfalls einer 
Untersuchung unterzogen, um zu finden, ob die Citraconsaurc 
nicht ctwa bei diescr Zersetzung des Citraconparachloranils 
durch Ammoniak einc Vcranderung erlitten habe. Zu diesem 
Behufe wurde das Blei- und Silbersalz dargestellt und dasVerhaltcn 
der Saure beim Abdampfen beobachtct. Bei diesem letzteren Ver- 
suche wurden die stechenden Diimpfe des Citraconsaureanhy- 
drites deutlich wahrgenommen, wie sic immer auftl'eten, wenn 
man eine CitraconsiiurelSsung auf dem Wasserbade verdampft. 

Blei- und Silbersalze stimmten in den Eigenschaften voll- 
kommen iiberein mit denjenigen der Citraconsauresalze und 
die ~Ietallbestimmungen fithrten auch zu Zahlen, welche den 
Metallgehalten dieser Salze entsprechen. 

Dss Bleisalz ist k(irni~, krystaltinisch und gaben0. 7246 Grm. 
bei 100~ getrockneter Substanz 0" 1557 Grm.PbO und0- 3022 Grin. 
Pb, woraus sich ein Bleigehalt von 61"56~ Pb bcrechnet~ gegen 
61"79~ Pb theoretisch. 

Das Silbcrsalz, aus kochendem Wasser umkrystallisirt, gab 
farbloso ~adeln und lieferten 0" 3668 Grin. bei 100 ~ getrockneter 
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Substanz unter Verglimmen 0"2286 Grin. A S entsprechend 
62" 15% Ag~ wiihrend die TheoriG 62"78% erfordert. Dis Salze 
sind daher reine citraconsaure Salze. 

E s g e h t s o n a c h a u s d i e s e n V e r s u c h e n h c r v o r ,  class 
d a s C h l o r  be i  s e i n e r E i n w i r k u n g a u f C i t r a c o n a n i l d i e  
S u b s t i t u t i o n  e i n e s W a s s e r s t o f f a t o m e s  im A n i l i n r e s t e  
bewirk t~  h i n g e g e n  abe r  den Rest  d e r  Ci t racons i~ure  
(~nver~nder t  l~sst.  

Citraconsaure und Brom. 

Wenn man auf ein Molektil Citraconanil, in Wasser vcrtheilt, 
eine zwei Atomen entsprechende Brommenge eintr~gt~ so wird 
das Brom begierig aufg'enommen unter reichlicher Bildung yon 
HBr. Das hiebei zu gewiirtigcnde Monobromsubstitutionsproduct 
wurde in ganz i~hnlicher Weise wie das oben beschriebene Chlor- 
substitutionsproduct abgeschied en und aus Alkohol umkrystallisirt. 
Es bildet gliinzend weisse Nadeln. Die Analyse des gereinigteu 
Productes ergab aber immer einen um 1--2~ h(iheren Brom- 
gehalt als tier ang'edeuteten Verbindung entspricht, und konnteu 
wir auf diesem Wege kein reines Monobromsubstitutionsproduct 
erhalten. Sehmelzpunkt 118 ~ C .  

Wit versuchten daher Brom in solcher Meng'e zur Einwirkung 
zu bringen~ als leicht yon dem Citraconanil aufgenommen wird. 

Vertheilt man~ wie bei den Versuchen mit Chlor, das Citra- 
conanil in Wasser und tr~gt dann soviel Brom ein~ dass auf ein 
Molektil Citraconanil vier Atome Br entfallen~ so wird das Brom 
yon dem Citraconanil rasch und vollsti~ndig aufgenommen und eine 
kleine, fi'ei bleibende Brommeng'e liisst sich dann leicht durch 
Erwiirmen vGrtreibGn. Das Einwirkungsproduct des Broms bildet 
eiue z~the Masse~ dis jedoeh bald lest wird. Ltist man die Reactions- 
masse in heissem Alkohol~ so scheiden sich beim Erkalten desselben 
blendcnd weisse lsladelu aus, welche dann ziemlieh bedeutender 
Alkoholmengen bedtirfen, um sigh neuerdings zu lttsen. 

Wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt zei{en sic einen 
constanten, bei 178 ~ C. liegenden Schmelzpunkt. 

Sehr vorsichtig der Sublimation unterworfen~ bleibt die Ver- 
bindung UnZGrsetzt~ bei etwas zu raschem Erw~trmen findet Ver- 
fiirbung und Zersetzung start. 



CitraconauiL 403 

Das aus Alkohol umkrystallisirte Product gab folgende 
analytische Daten : 

0' 3220 Grin. Substanz gaben 0" 0642 Grin. H20 und 0" 4590 Grm. 
CO~. 

0" 3084 Grin. Substanz gaben 0. 0583 Grin. H~O und 0" 4373 Grin. 

CO S . 
0" 5041 Grin. Substanz gaben 0. 5321 Grin. Ag'Br und 0" 0073 Grin. 

Ag. 
0" 3679 Grin. Substanz gaben 13" 2 CC.:N bei 20 ~ C. und 750" 5 Mm. 

Barometerstand. 

Berechnet fiir 
C uHTBr2N02 Gefunden 

C . . . . . .  38" 26% 38"77% u. 3S'65% 
H . . . : .  2" 03 2" 21 u. 2" 10~ 
Br . . . . .  46' 37 45" 96 
~T . . . . .  4" 06 4" 03 

Das eben beschriebenc nadelf6rmigc Product ist demnach 
eiu Bibromcitraconanil. 

Es war nun weiter zu untersuchen~ ob beide eing'etretencn 
Bromatome Benzolwasserstoff ersetzten oder ob auch cine Sub- 
stitution im Citracons~iurerest stattgefunden hat. Dicse Frage 
zu cntscheiden~ wurdc das getrennte Product anhaltend mit 
Ammoniak gekocht. 

Bei Anwendung yon Ammoniak verlief die Zerlegung glatter 
als bei Verwendung yon 51atronlauge oder Barythydrat, wesshalb 
wir zu unseren Versuchen immer das erstere beniitzten. Das 
Kochen geschah unter wiederholter Erneuerung des Ammoniaks 
durch circa 48 Stunden am KUhler. 

Im KUhlrohre traten bald weisse Krystalle auf, wi~hrend sich 
im Kolben nicht unbetr~ichtliche Mengen harzartiger Substanz 
bildeten. Das Kochen wurde erst unterbrochen als sich keine 
neuen Krystallt>ildungen in der Ktihlr(ihre mehr zeigten. Die im 
Destillate enthaltenen Krystitllchen wurden aus Ather umklTstal- 
lisirt und zeigten oktaedrisehe Gestalt. Der Sehmelzpunkt ergab 
sich zu 60 ~ C. und das Verhalten gegen Situren stimmte voll- 
kommen mit demjenigen des Parabromanilins. 
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0"3259 Grin. gaben 0"3421 Grin. AgBr und 0'0069 Grm. Ag 
entsprechend 46"23% Br. Die Formel C6H~BrN erfordel't 
46" 78~ Br. 
Es wurde sonach nur ein Wasserstoffatom des Benzolkernes 

durch Brom ersetzt und musste daher das zweite Bromatom in 
den Citracoas~iurerest eingetreten sein. 

Um nun die Natur der Siiure zu erkennen, welche bei der 
Zerlegung des Bromcitraconparabromanils entstanden war, wurde 
der Inhalt des Destillirkolbens, in welchem die Zersetzung vor- 
genommen wurde, einer n~theren Untersuchung unterzogen. Hie- 
bei konnte leicht naehgewiesen werden, dass betriiehtliche 
Mengen des Broms in Form yon BrH abgeschieden wurden. 
Jedoch konnte, selbst bei mehrtligigem Kochen und grossem 
0berschusse an Basen (in einzelnen F~illen wurde auch Natron 
und Baryt angewendet) nut stets weniger Brom in Form yon 
BL'omiden nachgewiesen werden, als der Hiilfle des im Brom- 
citraconparabromanils enthaltenen Broms entsprochen h~tte. Hier- 
aus konnten wir bereits schliessen und fanden dies spiiter bestiitigt, 
dass ein Theil des Broms noch in Form sines anderen brom- 
ldtltigen Productes sieh erhalten babe. 

Durch Ansiiueru mit Salzsiiure und AusschUtteln mit :~_ther 
konnte aus der Fltissigkeit eine S~iure gewonnen werden, welche 
naeh dem Verdunsten des Athers in Form yon strahlig krystal- 
linischen Massen zurUckblieb. Beim Zusammenbringen derselben 
mit Wasser trat TrUbung ein, welche bcim E~'w~trmen am Wasser- 
bade versehwand, wobei auch ein Gerueh auftrat~ welcher an 
denjenigen der Citraconsiiured~impfe lebhaft erinnnerte. 

Dis in der Kiilte mit Wasser erzeugte L~isung wurde dutch 
Filtration yon den klebrigen und fiockigen Ausscheidungen 
getrennt, welche sich auf Zusatz yon Wasser gebildet hatten und 
zur Herstellung eines Silber- uud Bleisalzes bentitzt. Ersteres 
krystallisirte in Prismen und liess sich aus kochendem Wasser 
llmkrystallisiren, letzteres in mikroskopisehen Sphiirokrystallen 
und ergab die Untersuehung beider Salze, dass sie auf ein 
Atom Brom zwei Atome Ag, respective ein Atom Pb cnthielten 7 
also einer zweibasisehen Siiure angehth'en. Die Analyse des 
tiber Schwefels~iure getroekneten Pb-Satzes ftihrte zu folgenden 
Daten: 
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O" 2474 Grm. Substanz gaben O" 1726 Grm. PbSO 4. 
O. 2262 Grm. Substanz gaben 0" 1540 Grin CO d und 0"0333 Grn,. 

H~O. 
0"2536 Grin. Substanz gaben 0"1050 Grin. AgBr (nach dem 

Gltihen mit CaO). 

Berechnet fiir 
CTHTBrPbO4 

c . . . . . .  1 9 . o o %  

H . . . . . .  1 "58 
Br . . . . .  18' 10 
Pb . . . . .  46" 83 

Gefimden 

18" 57~ 
1"63 

17"61 
47" 66 

Das Silbersalz, iiber Schwefelsiiure getrocknet, zeigte folgende 
Zusammensetzung: 
O" 2542 Grin. Substanz gaben O" 2165 G:'m. AgBr, entsprechend 

48 .92% Ag. 
O" 2350 Grm. Substanz gaben O. 1552 Grin. CO d and O" 0264 Grin. 

H20. 
0"5602 Grin. Substanz gaben (nach der Methode yon Car ius)  

0'  2299 Grm. AgBr. 

Berechnet fiir 
CTtt7Ag2BrO ~ Gefunden 

C . . . . . .  1 8 . 6 2 %  18"00% 
H . . . . . .  1 "55 1.57 
Ag . . . . .  47" 88 48.92 
Br . . . . .  17"73 17.46 

Aus diesen Zahlen ist zu schliessen~ dass die untersuchten 
Salze yon einer S~ture CTHgBrO 4 stammcn, also yon einem Brom- 
substitutionsproduct ciner Siiure CTH, oO v welche der Citraeon- 
siiurereihe C.H~n_~04 ,qngehSrt. 

Die erwiihnten Zahlen stimmen nur anniihernd und nicht 
genligend scharf mit den theoretischen Uberein, doch hinderte uns 
die geringe Ausbeute an reinen Salzen, genauere Resultate zu 
erlangen. 

bTach unseren Beobachtungen scheint etwa nur ein Achtel des 
gesammten im Bromcitraconparabromanilin enthaltenen Broms, 
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bei dessen Zersetzung mit Ammoniak in Form dieser S~ure auf- 
zutreten und ginge die Spaltung dann in der Weise vor sich, dass 
die bromsubstituirte Citraconsiiure in eine bromhiiltigc hShere 
homologe S~ture Ubers'eh b tinter Bildung yon ~ebenproducten~ 
deren ~atur wir vorliiufig nicht feststellen konnten. Wir behalten 
uns vor, die obenerwiihnte Sieur% fiir welche wir die Zusammen- 
setzung CTHgBrO a aus dem Blei und Silbersalze ~blciteten, einer 
n~iheren Untersuchung zu uuterziehen. 

,Aus diesem Resultate geht aber mit Bestimmtheit hervor~ 
dass das zweite Bromatom des Bibromcitraconauils sich im Citra- 
cons~urerest befindet und die oben beschriebene Verbindung" 
daher als Bromcitraconparabromanil anzusprechen ist." 


