
46. Heinrich Goldechmidt und Morite  Hiinig: Ueber 
Nitrochlortoluole und Chlortoluidine. 

[Zweite Mittheilung.] 
(Eingegangen am 26. Janusr.) 

In unserer letzten Mittheilungl) haben wir angegeben, dass durch 
Nitrirung von o -  Chlortoluol und Reduction des entstandenen Nitro- 
korpers neben andern Basen ein festes Chlortoluidin vom Schmelz- 
punkte 83O erhalten wurde. Dasselbe ist offenbar identisch rnit dem 
von W r o b l e w s k y  erhaltenen Chlortoluidin, das e r  aus unreinem 
p-Chlortoluol erhalten hat. 

Wir haben zunachst, um diese Base zu charakterisiren ausser 
dem salpetersauren Salz, fiir das  wir iibereinstimmend mit W r o b l e w s k i  
den Schmelzpunkt 164 0 gefunden haben, durch Einwirkung von Essig- 
silureanhydrid das A c e t y l d e r i v a t  dargestellt. Dieses wurde zuerst 
in Form einer klebrigen Masse gewonnen. Durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Benzol erhielt man farblose Blattchen vom Schmelz- 
punkt 89 ". Ferner stellten wir durch Erwarmen atherischer Losungen 
von Chlortoluidin und Phenylsenfol den C h l o r t o l y l p h e n y l t h i o -  
h a r n s t o f f  dar ,  welcher durch wiederholtes Losen in Benzol und 
Fallen rnit Ligroi'n in Form kleiner, weieser Kijrnchen vom Schmelz- 
punkt 1070 erhalten wurde. 

Es schien uns warscheinlich, dass dieses Chlortoluidin das asym. 
o-  Chlor- m-Toluidin sei, da  der hohe Schmelzpunkt dafiir spricht, 
dass sich Chlor und die Amidogruppe in Parastellung zu einander 
befinden. 

Um die Richtigkeit dieser Ansicht zu priifen und die Constitution 
der Verbindung festzustellen, haben wir sie auf folgendem Wege darzu- 

stellen versucht. A s y m .  m - N i t r o - o - T o l u i d i n  C ~ H S .  CH3. NH2. NOS 
wurde nach S a n d m e y e r ' s  Methode in das asym. m-Nitro-o-Chlor- 

toluol CsH3. CH3. C1. NO2 und dieses dann durch Reduction mit 
Zinn- und Salzsaure in das o -  Chlor-m-Toluidin ubergefiihrt. 

1 2 6  

1 5 6  

1 2 6  

A s y m .  m - N i t r o - o - C h l o r t o l u o l ,  CsH3. CH3. C1. NOa. 
o-Acettoluid wurde nach der Vorschrift von B e i l s t e i n  und 

K u  h l b e r g 2 )  nitrirt, das Nitroproduct durch Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure verseift und das so gewonnene asym. m- Nitro - o-  To- 
luidin vom Schmelzpunkt 127 - 1280 in Salzsaure suspendirt. Durch 
Eintragen einer Losung von Natriumnitrit ging es unter Bildung des 
entsprechenden Diazochlorids in Losung, welches dann tropfenweise 
-~ 

I) Diese Bcrichte XIX, 2438. 



in eine kochende Kupferchloriirliisung eingegossen wurde. Die Reactions- 
masse wurde der Destillation mit Wasserd5mpfen unterworfen. Es 
destillirte ein gelbes Oel uber, welches in der Vorlage zu einem Hauf- 
werk spriider, gelblicher Pyramiden erstarrte. Diese zeigten einen 
schwach bittermandelartigen Geruch , waren in Aether, aus welchem 
der Kiirper in Nadeln krystallisirt. leicht liivlich und besassen den 
Schmelzpunkt 41O. Bei 248O (unter 7 1 1  mm Drurk)  destillirten sie 
ohne Zersetzung. Der  Kiirper war, wie die Analyse zeigte, ein Nitro- 
chlortoluol. 

0.1945 g Nitroclilortoluol gahen 1x4 1S0 C. ond 713 nini Druck 14.7 ccm 

Gefundcn Berechnet 
N Y.1G 8.1G pCt. 

feacliteii Stickstoff. 

Die Ausbeute m- Nitrochlortoluol war eine sehr gute. 
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A s y m .  o - C h l o r - n ~ - T o l u i d i r ~ ,  CsH3. CH3. CI .  NH2. 

Das Nitrochlortoluol rom Schmelzpunkt 440 wurde mit Zinn und 
Salzsaure reducirt und die Base aus der alkalisch gemachten Reductions- 
fliissigkeit durch Destillation mit Wasserdampfen abgeschieden. Schon 
im Kiihlrohr erstarrte dieselbe zu einer weissen krystallinischen Masse, 
welche durch Umkrystallisiren aus Aether gereinigt wurde. So erhielt 
man farblose. gliinzende Krystallnadeln von charakteristischem , basi- 
schem Geruche, die den Schmelzpunkt 8 9 0  und den Siedepunkt 239O 
(bei einem Barometerstand yon 715 mm) besassen. Wir habeii dae 
in langcn. frinen Nadeln krystallisirende s a l z s a u r e  S a l z  der Analyse 
unterworfen. 

0.139'35 g des salzsaurcn Salzes gaben mit Silbernitrat gefgllt 0.1036 g 
Clilorsilber. 

Gefunden Ber. Wr C.I HhCl N . HCI 
HCI 20.35 20.50 pCt. 

Die Vergleichung der Eigenschaften spricht dafur, dass diese 
Base mit dem von uns aus o-Chlortoluol gewonnenen, ebenfalls bei 
8 3 O  schmelzenden Chlortoluidin identisch ist. Um diese Identitiit 
weiter nachzuweisen, haben wir zuniichst das X i  t r a t  dargestellt. 
Dasselbe krystallisirt in breiten, farblosen Nadeln und besitzt die Zu- 
sammensetzung Cp He CIN, H N 0 3 .  

0.1694 g salpetersaurcs Salz gaben bei 15'' C. und 700 mni Druck 3'2.2 ccm 
feuchten Stickstoff. 

Gefunden Berechnet 
N 14.09 13.68 pCt. 

Den Schmelzpunkt fanden wir bei 1640 iibereinstimmend mit dem 
Schmelzpunkt des Nitrates der aus 0 -  Chlortoluol erhaltenen und von 
W r o b  1 e w s k y zuerst beschriebenen Base. 
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Des weitern bereiteten wir uns das A c e t y l d e r i v a t  durch Eochen 
mit Essigsaureanhydrid. Dieses bildet, wie das der aus o -Chlortoluol 
erhaltenen Base zuerst eine klebrige Masse, welche durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Benzol in farblosen Bliittchen erhalten wird, die 
bei 890 schmelzen. 

Die Analyse stimmte auf die Formel CTHSC1. N H  . CzH30.  
0.09 g Acetyldcrivat gaben 6.1 ccm feuchten Stickstoff bei 14O und 730 mm 

Druck. 
Gefunden Berechnet 

N 7.65 7.67 pCt. 
Auch den 0- C h i  o r t o 1 y 1 p h en y 1 t h i o  h a r  n s t off stellten wir auf 

die oben angegebene Weise dar und erhielten ihn ebenfalls in weissen 
Kiirnchen vom Schmelzpunkt 108-1090. 

Er besass der Analyse zufolge die Zusammensetzung 
CcHs . N H  . CS . N H .  CsH3C1. CH3 . 

0.1486 g gaben bei 16O und 714 mm Barometerstand 13.7 ccm feuchten 

Gefunden Berechnet 
N 10.00 10.13 pCt. 

Stickstoff. 

Damit ist die vollstandige Identitat der W ro b l e  w s  ky’schen Base 
mit dem asym. o-Chlor -m-Toluidin bewiesen, zugleich geht daraus 
hervor, dass das Hauptproduct der Nitrirung des 0- Chlortoluols das  
asym. m-Nitro-o-Chlortoluol ist. I n  der That  zeigt auch jenes 
Nitrirungsproduct , wie schon friiher angegeben, nahezu den gleichen 
Siedepunkt, 248-2500, mit dem asym. m-Nitro-o-Chlortoluol. Ob- 
gleich dieses fest ist, gelang es uns aber nicht, aus dem Nitrirungs- 
producte des o-Chlortoluols eine feste Verbindung zu isoliren. AUS 
dem fliiseigen Basengemenge, das wir durch Reduction derselben er- 
hielten, haben wir bereits ein bei etwa 1300 schmelzendes Acetylderivat 
isolirt. Ueber die weiter darin enthaltenen Verbinduogen, sowie uber 
den Verlauf der Nitrirung von m- Chlortoluol sol1 demnachst berichtet 
werden. 

Z iir i c h  , &ern.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 


