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0ber den Austauseh yon Brom g'egen Chlor in 
aromatisehen Verbindungen 

yon 

Dr. Rud. Wegscheider. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 18970 

Die E r s e t z u n g  e ines  H a l o g e n s  durch  ein a nde r e s  in KSrpern  

der Fe t t re ihe  ist b e k a n n t l i c h  in v ie len  F~illen leicht  durchf t ihr-  

bar. 1 Dagegen  gilt  das in den Kern  e iner  a r o m a t i s c h e n  Ver- 

b i n d u n g  e inge t re t ene  H a l o g e n  als e inem A u s t a u s c h  g e g e n  

andere  H a l o g e n e  fast unzug~ingl ich.  2 Diese  A n s c h a u u n g  g r i inde t  

sich wesen t l i ch  darauf,  dass  eine Reihe von  Ver suchen ,  das 

H a l o g e n  in subs t i t u i r t en  a r o m a t i s c b e n K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  

n a c h  den  in der Fe t t re ihe  e rprob ten  Me thoden  a u s z u t a u s c h e n ,  

vergebl ich  g e w e s e n  ist. Be i sp ie l sweise  se tzen  sich (yon der 

Reduc t ion  a b g e s e h e n )  Ch lo rbenzo l  u n d  H e x a c h l o r b e n z o l  n ich t  

mit  Jodwasse r s to f f  urn, 3 e b e n s o w e n i g  Ch lo rbenzo l  u n d  y - D i -  

ch lo rbenzo l  mit J o d c a l c i u m  4 und  H e x a c h l o r b e n z o l  mit  Jod- 

a l u m i n i u m .  5 Im A n s c h l u s s e  da ran  sei das nega t ive  E r g e b n i s s  

Siehe z. B. das Verzeichniss der iilteren Literatur bei Brix (Liebig 's  
Ann. 225, 166 [1884]. Ausser den dort beriicksichtigten Fiillen, in denen der 
Austausch durch Halogenmetalle bewirkt wurde, kommt noch der Austausch 
mittelst freier Halogene (Dumas und Stas,  Ann. der Chemie und Pharm. 35, 
162 [1840] u. A.) oder Halogenwasserstoffs/iuren (L i e b e n, Jahresber. f. Chemie 
fiir 1868, 293, u. A.) in Betracht. Siehe auch Seelig,  Organische Reactionen 
und Reagentien, Stuttgart, 1892, S. 50 ft. 

2 Siehe z. B. Seel ig,  Org. Reactionen und Reagentien, S. 53. 
3 Lieben,  Jahresber. f. Chemie ffir 1868, 293. 
4 Spindler ,  Liebig's Ann. 231, 275 [1885]. 
5 Gus tavson ,  Bet. d. deutschen chem. Ges. 9, 1607 [1876]. 



3 3 0  R. W e g s c h e i d e r ,  

erw~ihnt, welches  ( 3 e n e d i k t  und v. S c h m i d t  1 bei der Ein- 
wirkung von Jodkal ium auf Tr ibromphenol  erhalten haben. 

In der Tha t  ist aber der Gegensatz  zwischen den K/Srpern 

tier Eettreihe und der aromatischen Reihe beztiglich der Aus- 

tauschbarkei t  der Halogene keineswegs so scharf, als man viel- 

fach annimmt. 

Einerseits  gibt es Fettk6rper,  bei denen der Austausch yon 
Halogen ungew/Shnlich schwierig ist; z. B. hat G u s t a v s o n  2 
zwischen Perchlor~ithylen und Aluminiumjodid keine Ein- 

wirkung beobachtet .  Ferner  hat S p i n d l e r  3 gezeigt, dass Jod- 

calcium, welches  sonst  zum Austausch  yon Chlor gegen Jod 
recht  geeignet  ist, auf s-Tetrachlorti than und Pentachlor~ithan 

nur  sehr unvollst~indig, auf Perchlorli than gar nicht einwirkt. 
Andersei ts  sind bereits einige F/ille bekannt,  in denen das in 
den Kern aromat ischer  Verbindungen eingetretene Halogen sich 

als aus tauschbar  erwies. 
Mehrmals ist bereits der Ersatz  von Brom dutch Chlor bei 

der Einwirkung yon freiem Chlor beobachtet  worden. So haben 

B e n e d i k t  m~d v. Schmi~ l t  a Tr ibromphenol  in Trichlorphenol  

umgewandel t .  S r p e k  ~ hat bei der E-inwirkung yon Chlor auf 

p-Bromtoluol  unreines  p -Brombenzy lb  r o mid  erhalten, was nut  
du tch  den Austritt  yon Brom aus einem The i le  des Bromtoluols 

erkl~irt werden kann. p-Chlorbenzylchlor id  konnte zwar  nicht 
isolirt werden, aber die Analysen mehrerer  Fraet ionen zeigten, 
dass Chlor und Brom sowohl im Kern, als auch in der Seiten- 
kette als Subst i tuenten vorhanden  waren. Vor Kurzem haben 

K a s t l e  und B e a t t y  a mitgetheilt, dass im Lichte durch Chlor 

Brom aus dem p-Dibrombenzol  verdrtingt wird. Unter  Anwen- 
dung von nasci rendem Chlor (aus Benzoldichlorsulfonamid) 
konnten  sic ebenfalls die Verdr/ ingung yon Brom durch Chlor 
im p-Dibrombenzol ,  ferner die Verdr~ingung yon Jod durch 
Chlor in der p-Jodbenzo~s~iure und im p-Jodsulfinid beobachten.  

1 Monatshefte  fiir Chemie, 4, 605 [1883]. 
o, Bet. d. deutschen chem. Ges. 9, !607 [1876]. 

- s L i e b i g ' s  Ann. 231, 268--269  [1885]. 
Monatshefte f0.r Chemie, 4, 604 [1883]. 

5 Monatshefte ffir Chemic, 11, 431 [1890]. 
G Chem. Centra!blatt, 1897, I., 578. 
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Ferner findet, wie es scheint, Austausch yon Brom gegen 

Chlor im aromatischen Kern statt bei der Zersetzung yon 
bromh'ten Benzoldiazochloriden. Eine vielleicht hiehergeh/3rige 
Beobachtung hat S i l b e r s t e i n  1 bei der Darstellung des Tri- 

brombenzoldiazochlorids gemacht; doch kann bei seinen Ver- 
suchen auch die Wirkung yon freiem Chlor und yon Salzs~iure 
in Betracht kommen. In einer nach Abschluss meiner Versuche 

erschienenen Mittheilung yon H a n t z s c h  ~ wird ebenfalls eine 
Ver6ffentlichung tiber die Atomwanderung zwischen Chlor und 

Brom im Tribrombenzoldiazochlorid angektindet. 

Der Austausch yon Brom gegen Jod im Kern aromatischer 

Verbindungen ist yon B e n e d i k t  und v. S c h m i d t  a beobachtet 

women, welche mit Hilfe des auch bei Fettk6rpern in gleichem 

Sinne wirkenden Jodkaliums Tribromphloroglucin in Bromdi- 
jodphloroglucin tiberftihren konnten. 

Endlich m6gen noch die zwar nicht einen Halogenaus- 
tausch betreffenden, aber doch damit vergleichbaren Versuche 
yon L o b r y  de B r u y n  und van  L e e n t  4 erw/thnt werden, 
welche ergaben, dass concentrirte Salzstiure bei 200--300 ~ in 

aromatischen NitroktSrpern die Nitrogruppe dutch Chlor zu er- 
setzen vermag. 

Ein Austausch von Brom gegen Chlor im Kern aromatischer 
Verbindungen dutch Salzs~iure ist meines Wissens bisher nicht 

beobachtet worden. Im FoIgenden solten diesbeztigliche Wahr- 

nehmungen mitgetheilt werden, deren Ausgangspunkt eine 

Darstellung von s-Tribrombenzo~s~ure aus s-Tribromanilin 
bildet. 

Wie ich bereits vor Kurzem 5 mitgetheilt babe, erh/ilt man 
hiebei in nicht unerheblicher Menge s-Trichloranilin als Neben- 

product. Ich habe in der erw/ihnten Ver6ffentlichung schon 
hervorgehoben, dass dieses Nebenproduct der Einwirkung yon 
Kupferchlortir oder wahrscheinlicher von Salzs~ture auf Tri- 

bromanilin seine Entstehung verdanken muss, und bin nun- 

1 Journal f. prakt. Chemie [2] 27, 114 [1888]. 

Ber. d. deutschen chem. Ges. 30, 1157 [1897]. 
a Monatsheffe f~ir Chemie, 6, 605 [1883]. 

Bet. d. deutschen chem. Ges. 29, Rf. 594 [1896]. 
5 Monatshefte f/iv Chemie, 18, 217 [1897]. 
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mehr in der Lage zu zeigen, dass es die Salzs~iure ist, welche 
s-Tribromanil in in s-Trichloranilin verwandelt .  

E inwi rkung  yon  S alzs~iure auf s -Tr ibromani l in .  

3 g s-Tribromanil in yore Schmelzpunkt  120--  121 o wurden  

mit 20 cm a Salzs~iure yore spec. Gewicht 1"187 zw/31f Stunden 

auf 2 0 0 - - 2 4 0  ~ erhitzt; auf ein Molektil Tribromanil in kamen 

26"6 MolekCtle Chlorwassers tof f  Der aus einer Krystall isation 

und einer gelben L/Ssung bes tehende  R6hreninhalt  wurde in 

viel Wasse r  eingetragen und nach einigen Stunden filtrirt. Das 
Ungel/%te (1"29g)  schmolz bei 6 7 - - 7 0  ~ Aus dem Filtrate 
wurden  durch Ubers~ittigen mit Ammoniak und Ausschtit teln 

mit -a, ther noch 0" 19 g Substanz  yon niedrigerem Schmelzpunkt  
(50 - -56  ~ und 4 4 - - 4 8  ~ gewonnen.  Zusammen wurden  also 
1" 48 g organische Subs tanzen  erhalten; aus 3 g Tribromanil in 
h~tten 1 �9 78 g Trichlorani l in entstehen k~Snnen. Daneben hatte 
sich Bromwassers tof f  gebildet; denn die ausge~itherte w~isserige 

L/Ssung gab nach dem Ans~mern mit Chlorwasser  und Schwefel- 
kohlenstoff  eine starke Bromreaction.  Ich babe mich tiberzeugt,  

dass s-Tribromanil in mit Chlorwasser  und Schwefelkohlenstoff  

keine Bromreaction gibt. 
Durch mehrmal iges  Umkrystal l isiren der erhal tenen orga- 

nischen Subs tanzen  aus Alkohol (wobei etwas dunkles Harz 

ungel6st  blieb), fractionirte Fgdlung der Mutterlaugen mit 
W a sse r  und Austithern der mit viel Wasse r  verse tz ten L0sungen  
konnten  0 - 3 2 g  vom Schmelzpunkt  76 - -7 7 ~  und 0 " 4 6 g  vom 
Schmelzpunkt  72--741/s ~ erhalten werden,  welche nicht ganz 
reines s-Trichloranil in waren. Ausserdem wurden  erhalten 

0 -30  g Fract ionen mit Schmelzpunkten  zwischen  60 ~ und 67 ~ 

0" 06 g vom Schmelzpunkt  4 8 - - 5 4  ~ und 0" 03 g dunkle Harze.  
Die Fraction 76 - -77  ~ wurde,  da sie grauviolett  gef~irbt 

war, irn Vacuum destillirt. Der Schmelzpunkt  des farblosen 
Destillates lag bei 7 6 - - 7 8  ~ Die Halogenbes t immung ergab: 

0" 1517 ff lufttrockene Substanz gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0' 3292 Z bei 
100 ~ getrocknetes Halogensilber. 0 3266ff davon wogen nach dem Er- 
hitzen zum beginnenden Sehmelzen 0'3260o~, nach dem Erhitzen im 
Chlorstrom 0'3231ff. Die ganze angewendete Substanz htitte daher 
0" 3286 g l-talogensilber und daraus 0' 3257 ff Chlorsilber geliefert. 
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Daraus berechnen 1 sich 51"59~ C1 und 3"43~ Br, ent- 

sprechend der Formel C 6 HaNC12 .,is Bro.os~, welche 51 �9 60~ C1 
und 3 " 4 0 %  Br verlangt. Der Stickstoff wurde qualitativ nach- 
gewiesen. Die Substanz  daft  also als s-Tricbloranilin ange- 
sprochen werden, welches noch mit etwa 2"8 MolecuIarpro- 

centen Tribromanilin verunreinigt war. 
Die Fract ion vom Schmelzpunkt  72--741/2 ~ gab die Re- 

actionen des s-Trichloranilins. Sie 16ste sich in kalter, con- 

centrirter SchwefelsS.ure und die L6sung  wurde durch wenig 

Salpeters~iure violett, durch nachfolgenden Wasse rzusa t z  gelb- 

' roth;  die feste Substanz  fiirbte sich mit Natr iumhypochlori t -  

16sung roth. 
Die unter  67 ~ schmelzenden Fract ionen (0"36 g) waren 

wahrscheinl ich Gemische yon Trichlor-  und Tribromanilin. 
Jedenfalls enthielten sie keine erhebliche Menge stickstofffreier 

Substanz. Denn sie wurden aus benzol ischer  L6sung durch 
Chlorwasserstoffgas fast vollsttindig ausgefiillt. In der F/illung, 

welche bei 5 7 - - 6 6  ~ schmolz, wurde Brom qualitativ nach- 

gewiesen. Im Benzol blieben nur 0.025* gelSst, welche bei 50 ~ 

bis 55 ~ schmolzen und sich bei der qualitativen Prtifung als 

stickstoffhaltig erwiesen. 

Somit wird das s-Tribromanilin durch Salzs~iure unter  den 

angewendeten  Bedingungen t iberwiegend in s-Trichloranil in 
verwandelt.  Die Reaction bleibt unvollst~indig, weil der bei der 
Reaction ents tehende Bromwassers toff  die entgegengesetz te  

Reaction (Ersatz von Chlor durch Brom) bewirkt, wie im 
Folgenden gezeigt  werden wird. Es ist daher  sehr wahrschein-  
Iich, dass die ann/thernd vollst/indige Umwandlung  gebromter  
Aniline in gechlorte dutch wiederholtes  Erhitzen mit f r i s c h e r  

Salzs~iure im Einschmelzrohre  ausftihrbar sein wird. 

Einwirkung von  Br o mwasse r s t o f f  auf s-Trichloranilin.  

0"550# s-Trichloranil in wurden mit 10 c~,~ 3 Bromwasser-  
stoffs~iure vom spec. Gewicht  1 "45 93/4 Stunden auf 190- -220  ~ 
erhitzt. Auf ein Molekffl Trichloranilin kamen 29" 1 Molektile 

1 Atomgewlchte naeh C l a r k e  (Zeitschr. f. physik. Chemie, 21, 181) 
[~ s96]. 

23 �9 
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Bromwassers toff .  Der R6hreninhal t  (gelbe Fltissigkeit,  weisse  

Krystal l isat ion und e twas  Harz)  wurde  in VV'asser e ingetragen 

und nach zwei Stunden filtrirt. Aus dem Filtrate konnte  dutch  

Ausg.thern der ammoniaka l i s ch  gemaohten  L 6 s u n g  eine geringe 

Menge eines allm~.lig krys ta l l i s i renden ()les gewonnen  werden,  

welches  nicht  wei ter  un te r such t  wurde.  

Das Ungel6ste ,  welches  bei 5 9 - - 6 3  ~ schmolz,  wog  0"69g .  

Die G e w i c h t s z u n a h m e  zeigte schon,  dass  Ersa tz  yon Chlor 

durch Brom s ta t tgefunden hatte. Bei volls t~ndiger lJberf t ibrung 

in Tr ibromani l in  h~itten 0" 92 g erhalten werden  k6nnen.  Dutch  

Umkrys ta l l i s i ren  aus Alkohol wurde  eine Fract ion vom Schmelz-  ' 

punk t  7 5 - - 7 6  ~ (0"34g)  erbalten. Die Mutter lauge gab dutch  

F~llung mit W a s s e r  Frac t ionen vom Scbmelzpunk t  6 4 - - 6 5  ~ 

5 1 - - 5 7  ~ und 6 4 - - 6 9  ~ (Gewicht  z u s a m m e n  0" 24g) .  Da sonach 

bei der ger ingen zur Verf t igung s tehenden  Menge die Ab- 

sehe idung ann~ihernd reiner Verb indungen  nicht zu erhoffen 

war,  wurden  H a l o g e n b e s t i m m u n g e n  ausgefi~hrt. 

Die Fract ion 7 5 - - 7 6  ~ welche  bei der quali tat iven Prtifung 

eine s tarke Stickstoffreaction gab, lieferte folgende Zahlen:  

o.2519g Substanz gaben nach dem G10.hen mitKalk 0'4876ff bei I00 ~ ge- 
trocknetes Halogensilber. 0"4828 K davon wogen nach dem Erhitzen 
zum Schmelzen 0" 482.3 g und nach dem Erhitzen im Chlorstrom 0 "4100gr. 
Die ganze angewendete Substanz h~l:te daher 0"4871 K Halogensilber 
und daraus 0' 4141 g" Chlorsilber gelieferL 

Daraus  berechnen  sicb 17" 58~ C1 und 52" 06o/0 Br, genau  

en tsprecbend der Formel  C6Ha.~09NCiv46~Brr92~. Die Zahlen 

zeigen, dass  nicbt  bloss Ersatz  von Chlor dutch Brom, sondern  

auch Subst i tut ion von Wasse r s to f f  durch Brom s ta t tgefunden 

hat. Letz tere  E r sche inung  ist darauf  zurflckzuft ihren,  dass  sich 

aus  dem Bromwasse r s to f f  und dem Sauers toff  der in dem Ein- 

schmelzrohr  entbal tenen Luft freies Brom gebildet  hat; dass  

diese React ion bei hSberer  T e m p e r a t u r  (500 ~ leicht vor sich 

gebt,  hat  B e r t h e l o t  ~ nachgewiesen .  Es  ergibt sich daraus,  

dass  es m6glich sein muss,  bei A n w e n d u n g  bSherer  Tempera -  

turen und Drucke mehr  als drei Atome Brom direct in das 

Anilinmolektil  einzufiihren. Eine Zer legung  des Restes  der 

1 Jahresber. fiir Chemie fiir 1878, 111. 
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Fraction 7 5 - - 7 6  o in ihre Bestandtbei le  dutch fractionirte F~illung 

der aIkoholischen LSsung mit W a s s e r  wurde  vergeblich ver- 

sucht.  

Die Frac t ionen 6 4 - - 6 5  ~ , 5 1 - - 5 7  ~ und 6 4 - - 6 9  ~ wurden  

vereinigt  und analysirt.  

0"2389g-Substanz gaben naeh dem Gli,ihen mit Kalk 0'46393" bei 100 ~ ge- 
troeknetes Halogensilber. 0'4586g r davon wogen nach dem Erhitzen zum 
Sehmelzen 0"4583g" und naeh dem Erhitzen im Chlorstrom 0'4056g-. Die 
ganze angewendete Substanz h/itte daher 0"4637 g Halogensilber und 
daraus 0'4103# Chlorsilber geliefert. 

Daraus  berechnen sich 2 4 " 6 7 %  C1 und 40" 15~ Br, ent- 

sprechend tier FormeI C6H3.ga2NCll.vs2Brl.~86. Die niedriger 

schmelzenden  und leichter 15slichen Fract ionen sind daher, wie 

zu erwarten, b romgrmer  als die erste Fraction. Ebenso  ist der 

Gehal t  an Te t rasubs t i tu t ionsproduc ten  des Anilins gering. 

Immerhin  wtirde abet  die Annahme,  dass  nur ein Gemisch yon 

Tr i subs t i tu t ionsproducten  vorliege, Wer the  ftir die Halogene  

fordern, deren Abweichungen  yon den gefundenen  Zahlen die 

wahrschein l ichen  Versuchsfehler  t ibersteigen wtirden. 

Es ergibt sich also, dass  Bromwassers to f f  im s-Trichlor-  

anilin in erhebl ichem Masse Chlor dutch Brom ersetzt  und dass 

aus se rdem in Folge einer Nebenreac t ion  ein Theil  der Tri- 

derivate in hSher substituirte Aniline tibergeht. Ob der Aus-  

tausch des Halogens  s tufenweise  (unter Bildung yon Chlor- 

bromanil inen)  vor sich geht, 1/isst sich aus  dem Versuch nicht 

entscheiden. 

Allgemeine Ergebnisse betreffend den Halogenaustausch. 

Wie sich aus  dem Vorhe rgegangenen  ergibt, ist der 

Ha logenaus t ausch  subst i tuir ter  Aniline mittelst  Ha logenwasse r -  

stoffsiiuren eine reciproke Reaction, d. h. die Umse tzungsp ro -  
ducte wirken unter Bildung derjenigen K6rper  aufe inander  ein, 

aus  welchen sie ents tanden sind. Das Gleiche hat bereits 

W i l d e r m a n n  1 ftir den Ha logenaus t ausch  zwischen  den 
Halogenverb indungen  der Metalle und haIogensubst i tu i r ten  

Fet tkohlenwassers tof fen  insoferne gezeigt,  als er nachwies ,  dass  

Zeitschr, ffir physik. Chemie 9, 12 [18921. 
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auch der nach frtiheren Beobachtungen nicht zu erwartende 
Austausch (z. B. zwischen Bromiithyl und Jodsilber) in geringem 
Masse eintritt. Ein Par zusammengehSriger reciproker Re- 
actionen hat er allerdings nicht realisirt. 

Die Geschwindigkeitsconstanten der beiden entgegen- 
gesetzten Reactionen bei der angewendeten Temperatur sind 
jedenfaIls nicht so welt voneinander verschieden, als es vielfach 
beim Halogenaustausch in der Fettreihe der Fall ist. Unter Zu- 
grundelegung einiger wahrscheinlicher, wenn auch theilweise 
wohl nicht strenge zutreffender Annahmen liisst sich die 
GrSssenordnung des Quotienten der beiden Geschwindigkeits- 
constanten (Gleichgewichtsconstante) sch~itzen. 

Es sei ]e 1 die Geschwindigkeitsconstante der Reaction 

CaH4Bra_xClx-+-HC1 ~__ CaH~Br2_xCI~+.~+HBr 

und k 2 die Constante der Reaction 

C6H~Cla_y Bry q- H Br ~ Call ~ C12_y Brl+y + H C1, 

wo .~ und y ganze Zahlen (0, 1 oder 2) bedeuten. Vorausgesetzt 
wird, dass die React[onen als bimoleculare verlaufen, dass die 
Geschwindigkeit des At~stausches nicht von x, beziehungsweise 
y abh~ngt, d.h.  davon unabhgmgig ist, ob in dem reagirenden 
Molektil des substituirten Anilins der Austausch bereits theil- 
weise erfolgt ist oder nicht, und dass bei der Temperatur der 
Reaction vSllige LSsung stattfand. Ferner nehme ich an, dass 
bei dem Versuch mit Tribromanilin und Salzs~.ure 60~ bei 
dem Versuch mit Trichloranilin und Bromwasserstoff 50% d er 
Halogenatome der substituirten Aniline ausgetauscht wurden, 
welche Annahmen jedenfalls zu niedrig sind. Berechnet man 
nunmehr aus beiden Versuchen das (fiir die Temperatur von 

kl 
ungefg.hr 200 ~ geltende) Verhg.ltniss ~ so, als wenn bei ihnen 

schon der Gleichgewichtszustand erreicht worden w~re, und 
unter Vernachl~ssigung der beim zweiten Versuche beob- 
achteten Nebenreaction, so erhttlt man eine untere und eine 

1 
obere Grenze ftir dieses Verhg.ltnis, und zwar ~- und 18. Ein 

Reactionsverlauf, wie er bei FettkSrpern hRufig vorkommt, derart, 
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class flie eine Reaction bei Anwendung eines lJberschusses 

des anorganischen Reagens nahezu vollsttindig, die reciproke 

ebenfalls bei Anwendung eines lJberschusses des anorganischen 
Reagens nur in sehr geringem Masse eintritt, wtirde sehr bohe 

7q 
\Verthe des Verh~iltnisses ~ bedingen. 

Um dies anschaulich zu machen, will ich anftihren, dass 

fflr ~ = 1000 der Orenzwerth des Halogenaustausches unter 

den obigen Voraussetzungen bei meinem Versuch mit Tribrom- 

anilin und SalzsEure allerdings nahezu 100~ bei dem Versuch 
mit Trichloranilin und Bromwasserstoff abet noch immer fiber 

9% sein wfirde. Einen derartigen hohen Werth muss beispiels- 

weise das Verh~iltniss zwischen den Geschwindigkeitscon- 
stanten der Einwirkung von Jodwasserstoff auf ,~.thylchlorid 
und der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf.4thyljodid haben. 

Denn L i e b e n  ~ hat gezeigt, dass erstere Reaction glatt geht, 
w~ihrend letztere nut in sehr geringem Masse eintritt. Da in 

allen untersuchten F~llen der Austausch zwischen Brom und 

Chlor Ehnlich verl~iuft, \vie der Austauseh zwischen Jod und 

Chlor, daft man annehmen, dass alas Verh~iltniss der Geschwin- 

digkeitseonstanten ffir die Reactionen zwischen .~,thylchlorid 
und Bromwasserstoff einerseits, Athylbromid und Chlorwasser- 

stoff anderseits ein ~hnliches ist. Es ergibt sich also ein wesent- 

licher Untershhied zwischen dem Verhalten der halogensub- 

stituirten Athane und Aniline gegen Halogenwasserstoffstiuren. 
Bei den Athanen tiberwiegt entschieden jene Reaction, welche 

zur Bildung yon Chlorwasserstoff und jod- oder bromsub- 
stituirten Athanen Kihrt; bei den Anilinen ist das nicht tier Fall; 
im Gegentheil, die Versuehe deuten eher darauf bin, dass jene 

Reaction, welche zur Bildung von Bromwasserstoff und Chlor- 

substitutionsproducten fflhrt, eine etwas gr6ssere Geschwindig- 
keitsconstante besitzt, als die entgegengesetzte. Dieses Ergeb- 
niss ist unabh~ingig v o n d e r  MehrzahI der frtiher benutzten 
willkfirlichen Annahmen, welche zwar auf die angegebenen 

Zahlenwerthe des Verhtiltnisses ~ -  nicht aber auf die That- 

1 Jahresber. Kir Chemie fLir 1868, 298. 
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sache der Verschiedenhei t  der Gr6ssenordnung bei den be- 
sprochenen Classen von React ionen Einfluss haben;  nur  die 
unwahrschein l iche  Annahme einer quadrimolecularen Reaction 

beim Halogenaus tausch  tr isubsti tuirter  Aniline w•rde das Re- 

sultat unsicher  machen.  
Aus dem Besprochenen folgt ferner, class die Gesetzmtissig- 

keiten, welche nach K 6 h n l e i n  1 den Austausch von Halogen 

zwischen anorganischen und organischen Halogenverbindungen 
beherrschen,  einer viel wei te rgehenden Einschr~inkung be- 
dtirfen, als jene ist, welche von W i l d e r m a n n  2 wegen  des 

reciproken Charakters  der Reactionen gemacht  worden  ist. 
Nach K S h n l e i n  wird >>Chlor vor  Brom und Jod, Brom vor Jod 
bevorzugt<< von den Alkalimetallen, alkalischen Erden, fiber- 

haupt  der leichten Metallen. Dieser Satz fasst  Beobaehtungen  

zusammen,  welche an halogensubst i tui r ten FettkSrpern und in 
der Seitenkette halogenisir ten aromat ischen Verbindungen ohne 

basischen Charakter  gemacht  wurden  und welche zeigen, .dass 
die Bromide und Jodide dieser Metalle organische Chlorsub- 

s t i tut ionsproducte in Brom- und .lodderivate, Bromderivate in 

Jodderivate  verwandeln  und dabei in Chloride (beziehungs-  

weise  Bromide} tibergehen, w~ihrend die Chloride dieser Metalle 
sich mit organischen Brom- oder Jodsubst i tuf ionsproducten ent- 

weder  nicht merklich oder doch nu t  in geringem Masse um- 

setzen. 
Die Gesetzm~issigkeiten K 6 h n l e i n ' s  beziehen sich also, 

wie aus den frflheren Ausft ihrungen hervorgeht,  auf die Gleieh- 

( / e l )  derar t igerReac t ionen  und werden, gewichtsco~fficienten 

so au~efass t ,  durch die W i l d e r m a n n ' s c h e  Arbeit nicht er- 
schtittert. Dass sie aber eingeschr~inkt werden mfissen, ergibt 
sich aus Folgendem. Den Wassers tof f  hat K 6 h n l e i n  in seine 
Zusammenfassung  nicht e inbezogen;  er w~re aber, wie es yon 
S e e li g a wirklich geschehen  ist, den Alkalimetallen anzureihen 
gewesen,  da nach L i e b e n  und Anderen Chlorwasserstoff  Jod- 
subst i tu t ionsproducte  der Fettreihe nur wenig angreift, wgthrend 

1 Liebig's Ann. 225, 194 [1884]. 
'~ Zeitschr. flit physikal. Chemie, 9, 14 [1892 I. 
a Org. Reactionen und Reagentia. S. 51. 
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Jodwasserstoff Chlor- und Bromderivate leicht in Jodide tiber- 
ftihrt. Gegen die Halogenderivate des Anilins verhalten sich 
abet die Halogenwasserstoffsf.uren nicht entsprechend der 
K0hn le in ' s chen  Regel. Ausser den yon mir untersuchten Um- 
setzungen kann als Beleg for diesen Satz auch die Beobachtung 
yon B a e y e r  und Bloem 1 angeftihrt werden, demzufolge e~-Di- 
brom-~n-Brom-o-Amidoacetophenon beim Kochen mit Salzs~iure 
das Brom der Seitenkette gegen Chlor austauschtY Darn.us folgt, 
dass die SS.tze yon K Ohn le in  auf die Reactionen mit jenen 
Classen yon organischen Verbindungen einzuschr/tnken sind, 
welche bei den diesen S~itzen zu Grunde liegenden Beob- 
achtungen verwendet wurden, also vo r l / i u f ig  auf Reactionen 
mit Verbindungen ohne  b a s i s c h e n  C h a r a k t e r ,  bei denen die 
H a l o g e n s u b s t i t u t i o n  in e ine r  o f f e n e n  Ke t t e  erfolgt ist. 

Ftir andere K0rperclassen sind derartige Regeln gesondert 
zu ermitteln; es ist nicht ausgeschlossen, dass sie yon den bei 
nicht basischen FettkOrpern geltenden v011ig abweichen. Viel- 
leicht beruht der Gegensatz beztiglich der LeichtigkeJt des 
Halogenaustausches, den man zwischen FettkOrpern und aro- 
matisehen Verbindungen hat finden wollen, zum Theil darauf, 
dass bei letzteren andere Reagentien angewendet werden 
m0ssen, um den Austausch zu erzielen; vielleicht handelt es 
sich aber bloss um eine Verschiedenheit der Reactionsgeschwin- 
digkeiten. 

Die Einschrf.nkung der K0hnle in ' schen  Gesetzmf.ssig- 
keiten aufReactionen mitVerbindungen yon nicht basischem Cha- 
rakter ist nicht nut nothwendig, weil die erw~ihnten Ausnahmen 
basische K0rper betreffen, sondern insbesondere aucb, well die 
kernsubstituirlen Aniline auch unter den im Kern halogensub- 
stituirten aromatischen Verbindungen eine Sonderstellung ein- 
nehmen. Das geht aus meinen bereits citirten Beobachtungen 
tiber die Darstellung der s-TribrombenzoSs/iure hervor. Zur 
Verseifung des rohen, Chlor-s-Tribrombenzol enthaltenden 
s-Tribrombenzonitrils wurde concentrirte Salzstiure unter jenen 

Beriehte der deutschen chem. Gesellschaff, 17, 967 [I884]. 
S e e l i g  (S. 53 des Buches) hat diesen Fall bereits erwiihnt, aber nicht 

entsprechend verwerthet. 
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Bedingungen verwendet,  bei denen sie bef~ihigt ist, s-Tribrom- 
anilin gr/Ssstentheils in TrichloraniIin zu verwandeln.  Unter  

diesen Bedingungen finder beim s-Tribrombenzonitr i l  und bei 
der s-Tribrombenzo~s~iure kein erheblicher Austausch yon Brom 

gegen Chlor statt, da sich dies durch alas Auftreten yon s-Tri- 

chlorbenzo~s~iure oder Chlorbrombenzo~s~iuren im Reactions- 

product  h~ttte verrathen mflssen. Diese S~iuren sind aber, wenn  

fiberhaupt, nur in ganz untergeordneter  Menge entstanden. Bei- 

spielsweise wurde  bei einer Verseifung die ~itherische L6sung  
der Versei fungsproducte  mit SodalOsung geschiittelt,  welche 
die gebildeten SS~uren aufnahm. Beim AnsS.uern fielen 8"2 g 

S~iure vom Schmelzpunkt  186- -  188 ~ also fast reine s-Tribrom- 

benzo~s~iure,: heraus. Das Filtrat gab an Ather nur 0" 24 g Sub- 

stanz vom Schmelzpunkt  136- -172  ~ ab, wesshalb die Bildung 

erheblicher Mengen chlorhS.ltiger S~iuren als ausgeschlossen 
gelten kann. 

Nicht mit gleicher Sicherheit,  aber doch mit Wahrschein-  

lichkeit kann die Best~tndigkeit des Chlor-s-Tribrombenzols 
gegen Salzs~ure bei 200 ~ behaupte t  werden,  da sich bei der 

Aufarbei tung kein Anzeichen ftir die Bildung yon chlorreicheren 
Brombenzolen oder yon Tet rachlorbenzol  ergab. Ob das ver- 
schiedene Verhalten der bromirten Aniline einerseits, der 
bromirten Benzole, Benzonitr i le  und Benzo~s~iuren anderseits  

gegen Salzsg.ure bei 200 ~ auf einer Verschiedenhei t  der Ge- 
schwindigkei ts-  oder der Gleichgewichtsconstanten beruht,  

lasse ich dahingestellt.  Dass aber die chemische Natur  der 
Halogensubs t i tu t ionsproducte  auf den Verlauf  des Halogen- 

aus tausches  yon wesent l ichem Einfluss ist, geht  aus den Beob- 
achtungen unzweifelhaff  hervor. 

E inwirkung  von  sa lzsaurer  Kupferchlor i i r l6sung auf  s -T r i -  
bromani l in .  

Die Kupferchloriirl/Ssung wurde  nach L u p  t o n  dargestellt. 
30g  Kupferdrehsp~ine wurden mit 167 c m  ~ Salzs~iure vom spec. 
Gewicht  1"187 fibergossen, auf 80 ~ erw~irmt, 8 g  Kaliumchlorat  

: s-Tribrombenzo~s~ure schmilzt bei 188-- 189 ~ s-Trichlorbenzo~s[iure 
bei 160 ~ 
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in kleinen Portionen rasch eingetragen, dann eine Stunde am 

Wasserbade  erw~irmt. Das Kupfer war  noch nicht v/511ig gei/Sst. 
Nun wurden  20gs-Tr ibromani l in  eingetragen und 61/~ Stunden 

am Wasserbade  mit Rtickflusskfihler erhitzt. Beim Stehen fiber 

Nacht  entstand ein dicker Krystallbrei. Dieser wurde dutch An- 
w~rmen am Wasserbade  wieder  in Ltisung gebracht,  dann eine 
halbe Stunde am Sandbade gekocht,  endlich mit Wasse rdampf  

destillirt. Im Kflhlrohre setzte sich wesenlich s-Tribromanilin 
an (Schmelzpunkt  1 t5 - -118~  in der Vorlage befanden sich 

niedrigen schmelzende krystall isirende Gemische. Als nichts 

Erhebliches mehr tiberging, wurde tier Kolbeninhalt  mit Kali- 

lauge his zur Ausfiillung eines erheblichen Kupferniederschlages 

neutralisirt  und neuerdings mit Wasse rdampf  destillirt. Im 

Kiihlrohr setzte sich abermals wesentl ich s-Tribromanil in 

(Schmelzpunkt  1 1 7 - - 1 1 9  ~ ) ab. Das Destillat in der Vorlage 
hielt niedrigschmelzende 61halfige Krystalle suspendirt ;  das 01 

krystallisirte nach dem Verdunsten seiner 5.therischen L/3sung. 
Dutch Aus/ithern der yon den KrystaIlen abfiltrirten w~sserigen 
L0sung wurde ein 01 gewonnen,  welches nicht krystallisirte 

and nach Anilin roch. 

Letzteres 01 wurde in ~ttherischer L/Ssung mit .~tzkali 

getrocknet,  dann destillirt. Es ging bet 751 ~ Druck ziemlich 

gteichm/issig zwischen 200- -240  ~ (corr.) fiber. Im Kolben blieb 

ein blauer Farbstoff  zurtick, dessen Absorpt ionsspect rum an 

das des Anilinblaus erinnerte; er war jedenfalls erst bet der 

Destillation gebildet worden,  da das 01 vor der Destillation 
keineswegs blau, sondern br~iunlich gefiirbt war. D i e  Bildung 

eines blauen K6rpers bet der Destillation yon p-Chloranilin ist 
bereits yon A. W. H o f m a n n  1 beobacbtet  worden. Das erhaltene 
Destillat gab die Anilinreactionen mit Natriumhypochlori t ,  sowie 

mit concentrir ter  Schwefels/~ure und Kaliumdichromat (nach 
B e i s s e n h i r t z ) .  Gegen verdfinnte Schwefels~iure und Kalium- 

dichromat verhielt es sich nicht wie Anilin, sondern gab eine 

schmutzig  braunrothe, bet langem Stehen weinrothe F~rbung. s 

Ann. der Chemie und Pharm..5"3, 17 [1845]. 
2 VergI. die Angaben von Sokoloff(Jahresber. ffir Chemie f. 1866, 552) 

tiber das Verhalten der Monochloraniline gegen Schwefelsgure und Kaliumdi- 
chromat. 
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Die Analyse ergab: 

0"5861gSubstanz gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0"5241g bei 100 ~ ge- 
trocknetes Halogensilber. 0" 518607 davon wogen nach dem Erhitzen zum 
beginnenden Schmelzen 0"5185g, nach dem Erhitzen im Chlorstrom 
0'4331g. Die ganze angewendete Substanz h/itte daher 0"5240g 
Halogensilber und daraus 0"4377 g Chlorsilber geliefert. 

Daraus berechnen sich 6" 73O/o C1 und 26" 46~ Br, ungef~hr 

entsprechend der Formel C6H6.~sClo.,6Br0.~6 Es lag daher ein 

Gemisch von Anilin mit Chlor- und Bromanilinen vor, und, zwar  

w&re das Gemisch, wenn es keine Disubsti tut ionsproducte ent- 

hielte, aus 19 Gewichtsprocenten Anilin, 240/' 0 Monochloranilin 

und 57~ Monobromanil in  zusammengesetz t .  Dass es nur 

geringe Mengen yon Disubst i tut i0nsproducten enthieIt, wurde 

nachgewiesen,  indem deren Abscheidung an einem Theile des 

Oles nach dem Verfahren yon M i l l s :  durchgeftihrt  wurde. Die 

Probe wurde mit Salzs/iure am stark kochenden Wasserbade  

verdampft, der RiJckstand in heissem Wasse r  aufgenommen und 

tiber Nacht  erkalten gelassen. Die Disubst i tut ionsproducte 

bleiben hiebei ungelSst  oder krystallisiren beim Erkalten aus. 

Bei meinem Versuche wurde  nur eine ganz geringe Menge 

UngelSstes erhalten; es schmolz bei 6 7 - - 6 9  ~ war bromhalt ig 

und bestand daher wahrscheinl ich im Wesent l ichen aus oo- und 

op-Dibromanilin. 

Die krystallisirten Producte der Reaction zwischen Tri- 

bromanilin und der salzsauren KupferchlortirlSsung wurden 

wiederholt  aus Alkohol umkrystallisirt ,  beziehungsweise  aus 

alkoholischer LSsung durch Wasse r  fractionirt gefgllt, ohne 

d a s s e s  gelang, einen der ausser  Tribromanilin darin enthaltenen 

KSrper rein abzuscheiden.  Eine bei 69 - -71  ~ schmelzende 

Fraction wurde analysirt. 

0" 1004g Substanz gaben nach dem Oliihen mit Kalk 0" 1575g be[ 100 ~ ge- 
trocknetes Halogensilber. 0" 15373" davon wogen nach dem Erhitzen 
bis zum beginnenden Schmelzen 0" 15333", nach dem Erhitzen im Chlor- 
strom 0" 12383". Die ganze angewendete Substanz hiitte daher 0" 1571 g 
Halogensilber und daraus 0' 1269 2 Chlorsilber geliefert. 

i Liebig's Ann. lf6, 352 [1875]. 
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Daraus  berechnen sich 7"29~ C1 und 5404~  Br, unge-  

fiihr entsprechend der Formel  C6H~.93Clo.~sBr:.~gN , welche 

7"23% C1 und 5 4 " 0 5 %  Br verlangt. Es lag also in der Haupt -  

sache ein Gemisch yon Disubst i tu t ionsproducten  des Anilins vor. 

Im Ganzen wurden erhalten 5 " 2 1 g  nahezu  reines s-Tri-  

bromaai l in  (Schmelzpunkt  118 - -119~  ausse rdem 2 " 3 1 g  

Fract ionen mit Schmelzpunkten  zwischen 113:/.~ ~ und t17 ~ 

und 0 ' 4 5 g  Frac t ionen mit Schmelzpunk ten  zwischen  101 ~ 

und 112 ~ welche sgtmmtlich in der Haup t sache  als s -Tr ibrom- 

anilia m:zusprechen  sind; ferner 0 " 2 5 g  Fract ionen yore 

Schmelzpunk t  8 5 - - 8 8  ~ , 7 5 - - 7 9  ~ und 4 8 - - 9 9  ~ , 0 " l g  yore 

Schmelzpunk t  69 - -71  ~ 0" 68 g mit Schmelzpunk ten  zwischen. 

t~7 ~ und 67 ~ und 2 " 5 g  01. 

Um fiber die Z u s a m m e n s e t z u n g  der zwischen  37 ~ und 67 ~ 

schmelzenden  Fract ionen e twas n/iheren Aufschluss  zu be- 

kommen,  wurden  die ge sammten  0 " 6 8 g  dem Trennungsve r -  

fahren nach M i l l s  uaterworfen.  Sie wurdea  mit 15 cJ~t a con- 

centrirter Salzs/iure und 130 c#z s W a s s e r  f ibergossen und 

11/2 Stunden am W a s s e r b a d e  erw/irmt; dana  wurde  fiber Nach t  

s tehen gelassen und filtrirt. Das UngelSste wurde  neuerdings  

in 5,hnlicher Weise  behandelt .  Das zweite  Filtrat gab mit Am- 

moniak  keinen Niederschlag mehr. Die ungelSsten Trider ivate  

wogen  0"08g" und schmolzen  bei 106- -108  ~ bes tanden daher  

wesent l ich aus s -Tr ibromaai l in .  Die sa lzsauren  L6sungen  

wurden  mit Ammoniak  gef/i.llt und die Mut ter laugea  ausge/ithert.  

So wurden  0"51 g erhalten, die aus Di- und Monosubsf i tu t ions-  

producten bes tehen  mussten.  Diese wurden  mit s tarker  Salz- 

sS, ure am lebhaft  kochenden  Wasse rbade  zur Trockene  ver- 

dampft  und der Rfickstand mit he issem W a s s e r  verrtihrt, dana  

fiber Nacht  s tehen gelassen.  Das UngelSste wog  0"37,d  und 

muss te  aus  Disubst i tu t ionsproducten bestehen.  Da es bei 75 ~ 

bis 80 ~ schmolz,  muss  es t iberwiegend oo- und op-Dibromanil in 

enthalten haben. Das Filtrat yon den Disubs t i tu t ioasproductea  

wurde  verdampft ;  der sehr  ger inge Rtickstand war  in W a s s e r  

fast vSllig 10slich und bes tand  daher  aus Chiorhydraten yon 

Monosubst i tu t ionsproducten .  Die Fract ionen mit Schmelz-  

punkten  zwischen  37 ~ und 67 ~ bes tanden  daher  t iberwiegend 

aus  Disubst i tut ionsproducten.  
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Salzsaure Kupferchlortirl6sung wirkt also auf s-Tribrom- 
an ilin in erster Linie reducirend, indem halogen~irmere Anilin- 
derivate und Anilin selbst entstehen. Diese reducirende (halogen- 
entziehende) Wirkung des Kupferchlortirs scheint bisher nicht 
beobachtet worden zu sein. 

Nebenher geht in geringerem Masse der Ersatz yon Brom 
durch Chlor. Dieser Ersatz kann bewirkt worden sein dutch 
das Kupferchlor~r, welches nach der K/Shnlein 'schen Regel in 
diesem Sinne wirken sollte, durch das (aus dem Kaliumchlorat 
entstandene) Chlorkalium oder durch die Salzs~iure. Letzteres 
ist mit Rticksicht auf die im Vorhergehenden nachgewiesene 
energische Wirkung der Salzs~ture bei h/Sherer Temperatur 
weitaus am wahrscheinlichsten. 

Die Frage, durch welche Reaction die mehrfach erw~hnte 
Bildung von s-Triehloranilin bei der Darstellung yon s-Tri- 
brombenzo~s~iure erfolgt, kann nunmehr beantwortet werden. 

Von den beiden von mir frtiher in Betracht gezogenen 
M6glichkeiten (Halogenaustausch zwischen Tribromanilin und 
Kupferchlorfir oder Salzs~iure) f~illt die erstere weg, da sie nicht 
zu Trichloranilin ffihrt (unter der Voraussetzung, dass die 
Gegenwart von Salzs~iure ftir die reducirende Wirkung des 
Kupferchlortirs nicht wesentlieh ist). Es ist also anzunehmen, 
dass ein Theil des Tribromaniiins der Diazotirung entging und 
dutch Salzs~iure in Trichloranilin tibergeftihrt wurde. (Die An- 
nahme, dass das Diazochlorid den Halogenaustausch erlitt und 
dann reducirt wurde, ist ganz unwahrscheinlich, unter Anderem 
auch datum, weil seine Abk6mmlinge nahezu rein erhalten 
wurden.) 

Bemerkung tiber die I-Ialogenbestimmung mit Kalk. 

V~enn man den beim Glf~hen der organischen Substanz 
mit Kalk erhaltenen R6hreninhalt in Salpetersiiure 1/Sst und die 
Halogene gewichtsanalytisch bestimmt, so erh~ilt man beim 
Waschen nicht selten trtibe Filtrate oder, richtiger gesagt, das 
klar ablaufende Waschwasser trtibt sich beim Vermischen mit 
der frtiher abgelaufenen, tiberschtissiges Silber enthaltenden 
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L6sung.  Die Ursache dieser Ersche inung  ergibt sich aus FoI- 

gendem. Das bereits silberfrei gewordene  W a s c h w a s s e r  gibt 

htiufig noch eine deutl iche Reaction auf  Kalk, offenbar, weiI 

das Filter oder der darauf  befindliche Niederschlag  aus  der 

kalkreichen Flt issigkeit  erhebliche Mengen Calciumnitrat  ad- 

sorbiren. Das auf  das Filter gegossene  W a s c h w a s s e r  ver- 

wandel t  sich daher  in eine L6sung  yon Calciumnitrat .  Nun 

I6sen abet  heisse LSsungen der Nitrate alkal ischer  Erden 

Chlorsilber sehr  merklich;  1 tihnliches gilt jedenfalls  auch ffir 

Brom- und Jodsilber. ~ Diese L6sungen  werden in bekannte r  

Weise  a durch Zusa tz  yon Silberionen gefLillt; daher  entsteht  

beim Vermischen mit der abgelaufenen,  den Si lbert iberschuss 

enthal tenden LSsung  eine Trfibung. Hieraus  ergibt sich sofort, 

dass  die Auf lSsung  yon Halogensi lber  beim Waschen  ver- 

mieden werden kann, wenn  man der Waschf l f iss igkei t  so lange 

Silbernitrat zusetzt ,  bis der Kalk gr6sstenthei ls  w e g g e w a s c h e n  

ist. Ich babe  es ausre ichend gefunden, den Niederschlag  vier- 

bis sechsmal  durch Dekanta t ion  mit Silbernitrat (und e twas 

Salpeterstiure) enthal tendem W a s s e r  zu ~gaschen. Dann kann 

man ihn ohnewei ters  mit reinem Was s e r  auf  das Filter bringen 

und v6Iiig auswaschen .  Es  ist einleuchtend, dass  das W a s c h e n  

mit silbernitrath~iltigem W a s s e r  umso  eher unter lassen werden  

kann, je grtSsser der beim F~llen verwendete  Si lberf iberschuss 

und je kleiner die Concentrat ion der L6sung  in Bezug auf  das 

Calciumnitrat  war.  

Zusammenfassung der Ergebnisse. 

1. Concentrir te Salzs~iure ftihrt bei 200 ~ s-Tribromanil in  in 

s-Trichloranil in fiber, s-Tribrombenzonitr iI ,  s -Tr ibrombenzo~-  

stiure und wahrschein l ich  auch Chlor-s-Tribrombenzol  werden 

unter  gleichen Umst~inden nicht oder nicht erheblich angegriffen. 

2. Bromwassers to f f  ersetzt  bei 200 ~ im s-Trichloranil in 

Chlor dutch  Brom; ausse rdem finder in ger ingem Masse (wahr- 

Fresenius ,  Anleitung zur quant, chem. Analyse, 6. Aufl., I, 176. 
2 VergI. die Ausftihrungen yon Noyes (Zeitsehr. f. physikal. Chemie, 6, 

262 [1890] tiber die gegenseitige L6slichkeitsbeeinflussung zweier Salze ohne 
gemeinsames Ion. 

a Siehe Nernst, Zeitschr. f. physikal. Chemie, 4, 372 [1889]. 
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scheinlich unter Mitwirkung des Luftsauerstoffes) Ersatz yon 

Wasserstoff durch Brom statt. Daher muss auch Anilin mit 
Brom bei hSherer Temperatur unter Druck mehr als drei Brom- 

atome aufnehmen kSnnen. 
3. Die yon K S h n l e i n  aufgestellten Gesetzm/issigkeiten 

~iber den Einfluss des mit Halogen verbundenen Metalles auf 

den Halogenaustausch zwischen anorganischen und orga- 

nischen Halogenverbindungen gelten nicht allgemein, sondern 

sind vorl~iufig auf den Halogenaustausch mit organischen Ver- 
bindungen ohne basischen Charakter, bei denen das Halogen 
in eine offene Kette eingetreten ist, einzuschr~inken. In anderen 

K6rperclassen gelten mSglicherweise andere Regeln. Beztiglich 

der Leichtigkeit des Halogenaustausches ist ein durchgreifender 

Gegensatz zwischen der Fettreihe und den aromatischen Ver- 

bindungen nicht nachgewiesen. 
4. Salzsaure KupferchlortirliSsung reducirt s-Tribromanilin 

zu Di- und Monosubstitutionsproducten und zu Anilin. Daneben 
findet in mS.ssigem Grade Austausch yon Brom gegen Chlor 

statt.  
5. Bei der gewichtsanalytischen Bestimmung der Halogene 

in organischen Substanzen durch Gltihen mit Kalk ist anf~ing- 
liches Waschen des Halogensilberniederschlages mit silber- 

nitrathaltigem Wasser  zu empfehlen. 


