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Uber die Einwirkung yon Anilin auf Benzolhexa- 
chlorid 

VOn 

P. M o h r .  

Aus dem Laboratorium far a n g e w a n d t e  medicinische Chemie des 
Prof. W. F. L o e b i s c h an tier k. k. Univ ersit~t in Innsbruek. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. J~nner 1890.) 

Das Additionsproduct yon Benzol unit Chlor, das Benzol- 
hexaehlorid, C6H6C16, ist bis jetzt als Ausgangspunkt synthetischer 
Versuche nur selten bentitzt worden. Das Verhalten desselben 
gegea alkoholisehe Kalilauge~ dureh die es glatt in das gewShn- 
liehe unsymmetrisehe Trichlorbenzol und 3 Molekiile Salzs~ure 
gespalten wird, maehten es wtinschenswerth, die Einwirkung 
organiseher Basen auf dasselbe kennen zu lernen. 

Als eine solehe wurde das Anilin versueht. 
Das zu den naehfolgenden Versuehen beniitzte Benzolhexa- 

,chlorid vom Sehmelzpunkte 157 ~ stellte ieh dar dureh Einleiten 
yon troekenem Chlorgas in gut gekUhltes Benzol vom Siede- 
punkte 80--85  ~ bei direetem Sonnenlieht. Die Bildung des 
Benzolhexaehlorides geht leieht yon statten. Sehon w~hrend des 
Einleitens sehieden sieh an den Wandungen des Glaskolbens 
dicke Krusten des Chlorids ab. Wird yon diesen naeh l~ngerem 
Stehen~ wobei weitere Abseheidung erfolgt~ die FlUssigkeit ab- 
gegossen und in diese neuerdings Chlor eingeleitet, so erh~lt 
man eine weitere Abseheidung des Additionsproductes~ so dass 
die Ausbente im Allgemeinen Ms sehr gnte bezeiehnet werden 
muss. Dureh 5fteres Umkrystallisiren aus Benzol erhalt man es 
in wohlausgebildeten Krystallen, die bei 157 ~ sehmelzen. 

Als Vorversueh wurde ein Gemenge yon 1 golekt~l Benzol- 
hexaehlorid nnd 4 MolekUlen Anilin (rein) am RUekflusskUhler 
im Olbade l~ngere Zeit erhitzt. Das Benzolhexachloriel 
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l(ist sich sehon bei gewtihnlieher Temperatur leieht in Anilin. 
Sehon nach kurzem Erhitzen des Reaetionsgemisches schieden 
sich im Kolbenhalse Krystalle ab~ welehe bei 192 ~ sehmolzen 
und als salzsaures Anilin erkannt wnrden. Es wurden nun 
gewogene Meng'en, 1 MolekUl Benzolhexaehlorid and 12 Molekiile 
Anilin (--  dem vierfachen Gewiehte des Benzolhexachlorids) im 
zugesehmolzenen Glasrohre 4- -6  8tunden bei einer Temperatur 
yon 130 ~ erhitzt. :Naeh dem Erkalten tier RShre enthi~lt dieselbe 
eine braungelbliche krystallinisehe Masse. Beim ()ffnen der- 
selben ist kein Druek vorhanden. Die Krystalle wurden mit 
Chloroform ausgekocht, wodureh salzsaures Anilin ung'eltist blieb 
und nut Anilin, nnzersetztes Benzolhexachlorid und die ent- 
standene neue Verbindung in LSsung blieben. Das unzersetzte 
Benzolhexaehlorid schied sich aus der LSsung in Chloroform 
naeh einigem Stehen yon selbst ab. Es wurde abfiltrirt und das 
Filtrat der freien Verdunstung tiberlassen. In dem Maasse als 
Chloroform verdunstete~ schieden sich aus dem Rtickstande kleine, 
kupferrothe, metalliseh gli~nzende Krystiillchen aus~ welehe in 
Alkohol unltislieh waren and daher yore Anilin durch Wascher~ 
mit Alkohol getrennt werden konnten. Die Ausbeute an tier 
neuen Verbindang war jedoeh eine sehr geringe. 

Da es mir den Eindruck machte, dass die rothen Krystalle 
sich m~glieherweise naeh Zutritt der Luft erst ausserhalb des 
zugesehmolzenen Rohres gebildet batten, versuehte ieh ein zweites 
Mal einen anderen Weg zur Isolirung. Es wurde der Rtihren- 
inhalt diesmal mit J(ther am Rtiekflusskiihler lgngere Zeit hin- 
dureh digerirt; aus der ~therischen, dutch Filtration yore salz- 
sauren Anilin getrennten LSsung sehieden sieh naeh kurzem 
Stehen an den Wandungen des Gefasses schSne rothe Krystalle 
aus. Am nitehsten Tage batten sieh aus dem Filtrate wieder die 
oben erw~hnten Krystalle abgesehieden. Dies land im Filtrate 
drei- his viermal start, wonach keine Ausseheidung der fraglichen 
Substanz mehr erfolgte. Doch betrug die Gesammtmenge der so 
gesammelten Krystalle aueh nicht mehr, wie die aus der Chloro- 
formlSsung erhaltenen, d. i. circa 0" 5% des verwendeten Benzol- 
hexaehlorids. Wie spi~tere Erfahrung'en lehrten, bildete sieh tier 
KSrper nach monatelangem Stehen im zugesehmolzenen Glas- 
rohre aueh in der Kiilte in etwa der g'leiehen Menge. Zur weiteren 
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Reinigung wurde tier KSrper mit 96~ Alkohol, in welehem er 
sich nur in Spuren 15st, so lange ausgekocht, bis sich das Filtrat 
noch braun f~rbte. 

Es blieben auf dem Filter ziegelrothe, seidegliinzende 
Bli~ttchen zurUck, welche, auf dem Kupferdrahtnetz gepriift, noeh 
die Chlorreaetion zeigten. Ein Versuch, den Chlorgehalt der 
Verbiudung nach Car ins  zu bestimmen, erg~b eine minimale 
Menge yon Chlorsilber, so dass das Cblor der Substanz nur als 
Yerunreinigung anhaftend betraehtet werden musste. Zur weiteren 
Reinigung des Ktirpers wurde derselbe in Chloroform gelSst, mit 
Alkohol gefi~llt und dieses u so oft wiederholt, bis eine 

Probe der Substanz keine Chlorreaction mehr gab. Letzteres 
wird etwas rascher erreicht, wenn mau die durch Alkohol ge- 
fitllten Krystalle im S o x hi e t mit Benzol extrahirt. Aus der iiber- 
s~tttigten BenzollSsung scheiden sieh beim Stehen die Krystalle 
aus, ein weiterer Thei[ derselben kann aus tier Liisung in Benzol 
dutch gerdampfen des letzteren oder dureh F~llen mit Alkohol 
gewonnen werden. Die ursprtinglich mit kupferrother F~trbung 
sich ausseheidenden Krystalle werden im u der Reinigung 
immer heller, so dass sit schliesslieh eine der Mennige sehr 
i~hnliche Fih'bung annehmen. Unter dem Mikroskope erscheinen 
dieselben in Form rhombischer und hexagonaler Tafeln yon gold- 
gelber Farbe. 

Die reiuen Krystalle sehmelzen bei 242 ~ uric., naehdem sie 
sieh sehon bei 238 ~ une. zu bri~unen anfangen. Sie sind leieht 
18slieh in Chloroform, Benzol, Toluol und Schwefelkohlenstoff, 
sehwer l(islieh in Aeeton, Ather und Ligroin, unlSslieh in Alkohol 
und Wasser. 

DiG Elementaranalyse des sehr sehwer verbrennliehen 
K~rpers wurde im offenen Rohre, im Sauerstoffstrome mit vor- 
gelegter metalliseher Kupferspirale ausgefiihrt. 

I. 0"2437 g bei 100 ~ getroekneter Substanz gaben 0" 7246 g 
Kohlensaure und 0" 1342 g Wasser. 

II. 0" 2 2 6 2  g bei 100 ~ getroekneter Substanz gaben 0"6709 g 
Kohlens~ure und 0" 1222 g Wasser. 

III. 0"1967 g bei 100 ~ getroekneter Substanz gaben bei der 
Stickstoffbestimmung nach D u m a s  bei 704"38mm Baro- 
meterstan4 un4 15 ~ O. 18 c m  ~ Stickstoff. 
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IV. 0" 2344 g bei 100 ~ C. getrockneter Subst~nz nach Kj e l d a h l  
behandelt, brauchten zur 5Ieutralisation des abgetriebenen 
Ammoniaks 1" 82 c m  ~ Normalschwefelsiiure -- 0:0255 g N. 

Y. 0"2581 g bei 100 ~ C. gctrockneter Substanz nach K j e l d a h l  
behandelt, brauchten zur ~eutralisation des abgetriebenen 
Ammoniaks 1"96 c m  ~ Normalsehwefels~ure --  0"0274 g 
Stiekstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir 

I II 1II IV V .__~-_~-~_~. 
C . . . .  81"08 80"88 - -  - -  -- 82"05 
H . . .  6"11 6"00 - -  - -  - -  5"98 
lq . . .  - -  -- 9"89 10"91 10"64 11"96. 

Demnach ist der hen entstandene K6rper nach seiner elemen- 
taren Zusammensetzung 

.C6HsI'~H / 
C~aHu, ~a --  CGHa/--C6H5 NH 

~ C 6 H s N H  

ein T r i p h e n y l i m i d b e n z o l ,  analog der Zusammensetzrung des 
Trichlorbenzols C6H3C1 ~. In einigen Verbindungen bezeichnet 
A. W. H o f m a n n  (siche spliter) die Gruppe C~HsNH als Phenyl. 
amidin~ demgemiiss kSnnte man die obige Verbindung auch als 
T r i p h e n y l a m i d i n b e n z o l  bezeichnen. 

Behandelt man die Substanz mit concentrirter S~lzs~iure 
oder Salpetcrsi~ure in der K~tlte, so erfiihrt sic Zersetzung; ein 
Thcil 15st sich in den S~iuren mit rothvioletter Farbe, wtihrend 
sieh gleichzeitig amorphe schwarze KSrnchcn absehciden. Schtittelt 
man die LSsung mit Chloroform, so geht der gelSste KSrper in 
dieses tiber nnd fiirbt es ponceauroth mit griinem Reflex. In Eis- 
essig liist sich die Substanz in der Kitlte in minimaler )lenge, 
beim Erhitzen entsteht eine braune LSsung, arts der dutch 
Zusatz yon viel Wasser wieder die ursprtingliche Substanz ab- 
geschieden wird. 

Wird dasTrip h e n y l i m i d b  enzol  mit concentrirter Schwefel- 
siiure erhitzt, so entsteht nach l~ingerem Kochen bei circa 170 ~ 
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eine tief dunkelblau gef~trbte LSsung, w~hrend sich gleich- 
zeitig Kohlens~iure und sehwefelige S~ure abspalten; bei 230 ~ 
trat vollst~ndige Zersetzung ein. Verdiinnt man die bei 170 ~ 
erhaltene L~sung mit Wasse b so erh~lt man eine tief dunkel- 
blaue FlUss]gkeit, welehe im auffallenden Lichte kupferrothen 
Reflex zeigt. Versetzt man die blaue FlUssigkeit mit Kalilauge 
im Ubersehuss, so erh~ilt man eine blauviolette LSsung mit ziegel- 
rothem Reflex. Diese F~rbung tritt schon bei Neutralisation ohne 
etwaige Ausscheidung einer Substanz ein. Dutch Ausschtitteln 
mit versehiedenen L~sungsmitteln konnte weder der rothe, n0ch 
der blaue Farbstoff isolirt werden. Die Bildung einer Sulfon- 
s~ure konnte nicht constatirt werden. Durch Behandeln mit Zink- 
staub und Salzs~ure, Zinn und Salzs~ure oder durch Sehwefel- 
wasserstoff wird die tief dunkelblaue LSsung redueirt und entf~rbt. 
Ebenso geling't es~ durch Kochen mit Zinkstaub und Kalilauge 
die rothgef~rbte LSsung zu reduciren und zu entf~trben, doch 
musste auf eine Untersuchung des Reductionsproductes verzichtet 
werden, da in beiden Fallen beim Zutritt yon Luft sofort die 
frUhere Farbung wiederum auftrat. 

Beim Koehen mit Kalilauge erleidet der rothe KSrper keine 
Zersetzung. 

Bei der Oxydation des rothen KSrpers mit Schwefels~ure 
und Ubermangansaurem Kalium fand unter Auftreten yon Iso- 
cyan- und Nitrobenzolgeruch vollst~ndige Zersetzung statt. Die= 
selben Erscheinungen waren aueh bei der Oxydation in alkoho- 
lischer LSsung wahrzunehmen. 

Die Bildung des Triphenylimidbenzols aus Benzolhexa- 
chlorid und Anilin bietet insoferne aueh theoretisches Interesse, 
als bei der analogen Reaction in der aliphatischen Reih% 
namentlich bei der Einwirkung yon Anilin auf Chloroform naeh 
A. W. Hofmann  ~ nieht etwa die erwartete Verbindung 

/C6Hs~H 
CHr--C6H~H 

\CsH~NH 

1 Jahresbericht fiber die Fortschritte der Chemie, 1858, S. 354. 
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entsteht, sondern diese nur als Zwischenproduct mSglieh ist ,  
welches alsogleich in Methenytdiphenyldiamin und Anilin zerf~llt 

�9 C6HsNH 
C6HsNi ~ .... __ C t t ~  NHC~HS~ + C6H~NI-] 2. CHff~ 

Hingegen ist die Bildung des Athylendiphenyldiamins 
C2H4(NHC6Hs) 2 aus Athylenbromid und Anilin, ~ sowie die ana- 
loge Entstehung des Methylendiphenylamins ~ eine ganz glatte. 

Bei der Bildung des Triphenylimidbenzols aus Benzolhexa- 
ehlorid und Anilin ktinnte man annehmen, dass zun~ichst wie bei 
der Einwirkung yon Kalilauge auf Benzolhexachlorid 3 Molektile 
Salzsiiure abgespalten werden~ so class Triehlorbenzol, CaH3CI3~ 
Ubrig' bleibt, welches in Weehselwirku.ng mit dem Anilin zu der 
obigen Verbindung, unter weiterer Abspaltung yon 3 Molektilen 
Salzsiiure, die sieh mit dem Anilin zu salzsaurem Anilin ver- 
binden, fiihrt. Doch zeigt die gering'e Ausbeutc, dass diese 
Reaction sieh nur in einem kleinen Theile des Reactionsgemisehes 
vollzieht. 

Zum Sehlusse sei es mir g'estatt% Herrn Prof. Dr. L o e bis ch 
fiir die freundliehe Untersttitzung bei der Ausfiihrung der vor- 
l iegemen Arbeit meinen Dank auszuspreehen. 

�9 1 A. W. Hofmann, ibid. 1859, S. 388. 
'~ Lermontoff~ Bericht der deutschen chem. Gesellsch~ft, Bd. 7 

S. 1255. 


