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Anilin wurde bei 16~ der Bromierung in Benzol, ~thylen- 
ehlorid, )/[ethylalkohol, Nitromethan, ~u und 1Kethanol-- 
Wasser-Gemiseh unterworfen. 

Als Bromierungsprodukte wurde~ isomere Monobromaniline, 
2,4-Dibromanilin und 2,4,6-Tribromanilin erhaltem Die Anteile 
der einzelnen Produkte waren je naeh dem verwendeten L6sungs- 
mittel versehieden. Es konnte eine Abhgngigkeit zwisehen der 
Dielektrizitgtskonstante des L6sungsmittels und dem ,,summari- 
sehen Dipolmoment" der gebildeten ]3romaniline naehgewiesen 
werden. 

E i n l e i t u n g  

I~ Fortsetzung yon Untersuehungen fiber den Einflul3 des L6sungs- 
mittels auf die Art der in organisehen Reaktionen elltstehenden Produkte 
wurde die Bromierung yon Anilin in mehreren Medien versehiedener 
DielektrizitgLskonstan'Ge gepriift. ~hnlieh wie bei der Nitrierung yon 
Phenol war hier ein deutlieher Eirfflu8 des L6sungsmittels zu erwargen, 
obgleieh in der Literatur keine ngheren Einzelheiten bier fiber zu linden 
sind. G . M .  Kosolapoff a stellt lediglieh lest, dab bei der Bromierung yon 
Anilin mittels des Dioxan---Br2-Komplexes in Dioxa~ aus 9,3 g Anili~ 
1,75 g 2,4,6-Tribromanilin und 4,5 g io-Bromanilin erhalten warden. Ver- 
wendung desselben Komplexes in Pulverform ergab eine Steigerung der 

* Ansehrift des Verfassers: Katowiee, ul; Swierezewskiego 31 e. 
1 G. M. Kosolapofj, J. Amer. chem. Soe. 75, 3596 (1953). 
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AusbeuSe yon  p-Bromani l in  auf o/ 50/o, wobei die B i ldung  yon  2,4,6-Tri- 

b romani l in  nahezu vollst/~ndig zurtiekgech'/~ngt wurde. 

B r o m i e r u n g  

Die L6sungsmittel wurden vor der Verwondung entw~ssert und destilliert 
(Tab. 1). 

T a b e l l e  1 

Entwfisserungs- L6sungsmittel Siedetemp. n~' mittel 

Benzol 79,0--79,2 ~ C 1,5008 Silieagel 
~thylenehlorid 83,4--83,6~ C 1,4443 Silieagel 
Methylalkohol 64,0--64,3 ~ C 1,3405 c a s e 4  
Nitromethan 100,2--100,~~ 1,3819 Silieagel 

In  einem Gef/ig yon 300 ml Inhal t  wurde eine abgewogene 1Vienge Anilin 
(ca. 1,5 g) in 100 ml des entspreehenden L6sungsmittels gel6st. Zu 15 ml 
desselbela L6sungsmittels wurde im Tropftriehter ein gegentiber der zur Dm'- 
stellung yon Monobromoanitin notwendigen st6ehiometrisehen 3fenge 5proz. 
BromiibersehuB eingewogen. Bei 16~ wurde dann innerhalb einer Stunde 
der Inhal t  des Triehters tinter intensivem t~/ihren in das tleaktionsgef~g 
eingetropft. 

1 Stde. naeh beendeter Zugabe der Broml6sung wurde das t~eaktions- 
gemiseh mit  5 ml konz. tiC1 anges~uert und in eine flaehe Porzellanktivette 
eingegossen. Naehdem das L6sungsmittel und  der iibersehiissige Chlor- 
wasserstoff im Luffsfrom bei Zimmertemp. verjagt worden war, blieb das 
Bromanilin-hydroehlorid zurtiek. Es wurde in einen Destillationskolben 
gebraeht, mi~ konz. NaOI-I-L6sung alkMisiert v21d mit  ~Vasserdampf dest.il- 
liert, bis keine organisehe Substanz mehr tiberging. Den Destillationsrfiek- 
stand priifte man zusi~tzlieh auf die Anwesenheit yon Anilin. 

A n a l y s e  de r  B r o m i e r u n g s p r o d u k t e  

Das dutch ~Vasserdampfdestillation erhaltene DestJllat sehied bei Ab- 
kiihlung auf - - 5 ~  eine feste Phase ab (sehwerl6sliehes 2,6-Dibrom- und 
2,g,6-Tribromanilin), welehe abfiltriert, mit  Wasser gewasehen, bei 60~ 
getroeknet und dann gewogen wl~rde. 

Im Fil trat  wllrde der Gesamtgehalt an bromiertem und niehg bromiertem 
Anilin dureh Diazotieren bestimmt.. Danaeh wurde das Filtra$ wiederum 
anges~iuert und bei Zimmertemp. zt~r Troekene gebraeht. Den ]~eks~and 
lgste man in m6gliehst wenig Wasser auf und versetzte mit  tier ber. 5fenge 
Essigs~ure nnd  Ae20, um die entspreehenden Acetanilide darzustellen. 

Das erhaltene Aeetanilid-Gemiseh bestand aus o-, p- und m-Brono- 
acetanilid, Acetanilid aus dem nieht bromierten Anilin sowie 2,4-Dibrom- 
und 2,4,6-Tribrornaeetanilid. Die beiden letzteren Verbindungen wurden 
wegen ihrer geringen 5Iengen nieh~ bestimmt. Die tibrigen Acetanilide 
wnrden naeh der HoZlemansehen Methode der L6sliehkeitsbestimmung -~ 
untersueht. In  Flasehen, die ein bekanntes Vo!umen Wasser (Vml) ent- 

2 A .  F .  Ho l l e~an ,  Igee. tray. ehim. Pays-bus 18, 268 (I899). 
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hielten, warden zar S~ittigung ausreichende ]giengen der reinen Anilide ge- 
braeht, und  zwar: 

in Flasehe 1 m- und  o-Bromaeetanilid 
in l~'lasehe 2 o- und p-Bromaeetanilid 
in Flasche 3 m- und  p-Bromaeetanilid 
in Flasehe 4 m-, o- und p-Bromaeetanilid 

Die S~ttigung wurde dareh 24stdg. Sehtitteln bei 25~ bewirkt. Jeder Flasehe 
warde nun  eine Probe entnommen (v ml), in weleher naeh tIydrolyse das 
Anilin bestimmt wurde (tl-4ml NaNO2-L6sung). Danaeh wurden in die 
4: KSlbehen abgewogene Proben des Aeetanilid-Gemisehes eingefiihrt, die 
das fehlende Isomere bzw. Acetanilid (KSIbehen 4) zur Siittigung der 
L6sung unzareiehender Menge enthielten. 

Naehdem die K61behen weitere 24 Stdn. gesebiittelt warden, engnahm 
man  ihnen wiederum Proben desselben Volumens (v ml) und bestimmte 
naeh Ffltragion das Anilin (t'1-4 ml NaNO2-L6sung). Entsprieht  1 ml der 
NaNO~-LSsung ,,z" mg Anilin, so betragen die (in mg ausgedr/iekten) 2r 
der einzelnen Isomere (K61behen 1--3) und  des nicht bromierten Anilins 
(K61behen 4) �9 

�9 V 
a = (t~' - -  tn) - -  z. 

v 

Der zweite Toil der Bromierungsprodukte, d . i .  das feste 2,4-Dibrom- 
und  2,4,6-Tribromanilin wurde auf ~hnliehe Weise in die 16slichen Acetanilide 
iibergefiihrt, in denen man  nach Zersetzung in~l Kjeldahlkolben Anilin und 
Brom (argentometrisch) bestimmte. Hieraus warde das Verh~ltnis beider 
Verbindungen in der Probe erreehnet. 

B e s p r e c h u n g  d e r  E r g e b n i s s e  

I n  Tab.  2 ist die Gesamtmenge des in  den Bromierungsprodukten  

gefundenen  Anil ins  im Verh/~ltnis zum Ani l in  vor der Bromierung sowie 
der Antei l  des b romier ten  Anil ins  angegeben. I n  Tab.  3 wird die proz. 

Zusammense tzung  der bromier ten  Anil ine in  verschiedenen LSsungs- 
mi t t e ln  dargestellt .  

T a b e l l e  2 

Identifiziertes Bromiertes 
LSsungsmit~el Anilin Anilin 

Gew. % Gew. % 

Benzol . . . . . . . . . . . . . . .  94,5 59,8 
~thylenchlorid . . . . . . .  94,2 61,5 
Methylalkohol . . . . . . . .  94,5 54,6 
Nitromethan . . . . . . . . .  98,7 73,2 
Gemisch 11 Gew. % 

Wasser ~ 89 Gew. ~o 
Mothylalkohol . . . . . .  94,4 52,7 

Wasser . . . . . . . . . . . . . .  87,6 15,2 

Es scheint,  dM~ als erstes P roduk t  der Ani l inb iomierung  das 
p -Bromani l in  ents teht .  Un t e r  E inwi rkung  des neuen  Subs t i tuen ten ,  des 
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:Broms, werden die Ladungen an den iibrigen C-Atomen des Benzol- 
l"inges so weir vergndert, dug die Bromierungsgesehwindigkeiten der 
Stellungen 2 und 4 fast  gleieh werden. Dadureh entsteht neben dem 

Tabelle 3 

Dielek- Tribrom- Dibrom- p- o- m- 
L6sungsmit te l  tr izi tgts-  anil in ani l in  :Bromanilin 

konstante  

:Benzol . . . . . . . . . . . . . .  2,28 7,3 44,3 44,0 2,2 2,2 
Athylenchlorid . . . . . .  10,65 11,1 38,5 41,8 7,4 1,2 
Methylalkohol . . . . . . .  31,20 18,1 30,4 46,7 4,8 0,0 
Nitromethan . . . . . . . .  39,40 7,2 28,4 60,9 2,2 1,3 
Gemisch 11 Gew. % 

Wasser @ 89 Gew. % 
Methylalkohot . . . . .  37,00 * 35,5 19,7 39,6 0,0 5,2 

Wasser . . . . . . . . . . . . .  80,40 95,1 4,9 0,0 0,0 0,0 

* Berechnet auf Grund  der Add i t i v i t~ t  der Dielek~rizit~itskonstanten. 

4-Bromanilin gleiehzeitig das 2,4-Dibromanilin. Mit steigender Di- 
elektrizitgtskonstante des Mediums gndert sieh aber das Dipolmoment 
des 2,4-Dibromanilins. Die Ladung am C-6 wird immer weniger positiv 
und die Stellung dem Bromierungsreagens Br+ in zunehmendem Mage 
zuggnglieh. Dies resultiert in einer Steigerung der Bildung yon 2,4,6- 
Tribromanilin, welches in Wasser praktisch das einzige Reaktionslorodukt 
darstellt. 

Nun kann hier der Begriff des ,,summarisehen Dipolmomentes "a 
eingefiihrt werden : 

E~ = ~zlxl § ~ x 2  + ~axa -t- ~4x4 ~- ,asx5 

Hierin bedeuten: 

,xl Prozentanteil und ~xl = 1,53" 
.x2 Prozentanteil  und ~x2 = 2,65 
z3 Prozentanteil  und [z~ = 2,99 
x4 Prozentanteil  und ~4 = 1,77 
x5 Prozentanteil  und [z5 = 2,65 

Dipolmome~t yon 2,4,6.Tribromanilin 
Dipolmoment yon 2,4-Dibromanilin ~- 
Dipolmoment yon p-Bromanilin ~ 
Dipolmoment yon o-Bromanilin a 
Dipolmoment yon m-Bromanilin 5 

In  Tab. 4 und Abb. 1 sind die Werte des ,,summarischen Dipol- 
momentes"  sowie die Abhgngigkeit des Quotienten E ~ / D  von der Di- 
elektrizi~gtskonstante wiedergegeben. 

Die Abhgngigkeit log E ~ / D - =  f (log D) stellt eine Gerade dar. Nut  
tier Weft  f/it Wasser zeigt eine gewisse Abweiehung und liegt auf dieser 

* Bereehnet. 
J. Podlcdwl~a und A. Tarnawslci, Mh. Chem. 90, 179 (1959). 

4 j .  N.  Smith und S. M. Walshaw, J. Chem. See. [London] 4527 (1957). 
a L. Tiganil~, Z. physik. Chem. B. 14, 135 (1931). 
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Geraden. Die Ursache hiefiir diirfte sein, dab das zur Ermitt lung des 
summarischen Dipolmomentes benutzte Dipolmoment yon 2,4,6-Tri- 
bromanili~ mangels experimenteller Dagen berechnet wurde. Gew/Shn- 
lich sind aber bei solehen Werten kleinere oder h6here Diskrepanzen zu 
beobaehten. 

t~  

\ , 1  

,3 

o: ~ ~, 'o r,3 2;0 
tog z? 

Abb. 1. Abh~ngigkeit yon log ~ yore log D J J  

T a b e l l e  4 

zF zF L6sungsmittel D Ixlxl ~2x2 t~axa F~x4 ~x~ Z~ - D  log / ) -  log /3 

Benzol . . . . . . . . . . . . . . .  2,28 11,2 117,5 131,0 3,9 5,8 269,4 118,0 2,072 0,358 
~thylenchlorid . . . . . . .  10,5 17,0 102,0 125,0 13,1 3,2 260,3 24,8 1,395 1,021 
Methyl~lkohol . . . . . . . .  31,2 27,6 80,5 139,5 8,5 0,0 265,1 8,2 0,914 1,494 
Nit romethan . . . . . . . . .  39,4 11,0 75,4 182,0 3,9 3,4 275,7 7,0 0,845 1,596 
Gemisch 11 Gew. ~ 

Wasser -}- 89 Gew. ~o 
l~Iethylalkohol . . . . . .  37,0 54,3 52,1 118,9 0,0 13,8 239,1 6,5 0,813 1,568 

Wasser . . . . . . . . . . . . . . .  80,4 145,8 13,0 0,0 0,0 0,0 158,8 2,0 0,301 1,905 


