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898. Edaard Kook: Entstehung halogenaubetituirter M d o -  
verbindungen bei der Beduotion von 14itrokohlenwa6aemtoffen. 

[Mttheilung aus d. chem. Laborat. d. Univereitfit Erlangen.] 
(Eiugegangen am 2. Mfirz.) 

Ee ist eine liinget bekannte Thatsache, dass bei der Behandlung 
von Nitroverbindungen mit Zinn und Salzeiiure unter Umettinden gc- 
cblorte Amidoverbindungen erhitlten werdeii kijnnee. 

Betreffs derartiger abnorm verlaufender Reductionen eei bier 
auf diesbeeiigliche Mittheilungen von Bei ls te in  und Kuhlberg'), 
P. Jannaech2)  uud R. Fi t t i g s )  verwieeen. 

Oelegentlich der Reduction von nr - Nitrotoluol unter Anwendung 
von Zinketaub und SalesBure, welche ich vor ungetghr einem J a k e  
im hieeigen Laboratorium auefiihrte, beobachtete ich das Auftreten 
t h e e  festen Reductioneproductes neben dem fliieeigen m - Toluidin; 
die ntihere Untersuchung ergab, daee dieeee Nebenproduct ein Mono- 
chlortoluidin war, welches nach mehrmaligem Umkrystallisiren aue 
Ligroin bei 830 schmolr. Da mir nur eehr geringe Mengen dsvon 
enr Verfigung standen, so w a r  ee mir leider nicht mtiglich, weitere, 
die Constitution dieeer Verbindung aufschlieeaende Versuche damit 
anzoetellen. Die Constitution war jedoch feetgeetellt durch eine von 
H. Goldschmid t  und M. Honig4) gemachte Mittheilung. Dieeelben 
gingen vom o-Chlortoluol aue, welchee nitrirt und reducirt wurde; es 
reeoltirte daeeelbe Chlortoluidin und aue den beiden verschiedeiiexi 
Dmtellungeweisen ergab eich die Stelluog dee Chlore und der Amido- 
gruppe zu Methyl. Die letzthin von H. Goldschmid t  und M. HijnigJ) 
gemachten Verijffeiitlichungen haben dieeee weiter besttitigt. Das da- 
selbst iiber die Derivate und analytiechen Resultate diems o-Chlor- 
nr-toloidins Mitgetheilte stimmt mit meineu Beobachtungen tiberein. 
Von Derivaten, welche in der citirten Abhandlung noch nicht be- 
schrieben sind, erwiihne ich noch folgende: 

Sulfat .  I n  Waeser ecbwer liislicb. 
0.101 1 g gaben 0.0630 g SOhBa. 

Ber. fir (CsH3.Cl.NHs .C&)&O~Ha Gefunden 
SO,& 25.59 25.80 pCt. 

1) Diese Bericlite V, 103. 
9 Ann. Chem. Pharm. 176, 55. 
9 Diese Berichte VII, 1275 und VIII, 1% 
4) Diem Berichte XIX, 2443. 
5) Dieee Berichte XX, 199. 
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Di- o-ch 1 or - m- t o 1 J 1 h ar n s t o ff. Dumb Einwirkong von Phok 
gen auf dae in Benzol geliiste Cblortoluidin erhalten. Kleine BlHtt- 
chen. Schmp. 2710. 

0.1362g gaben 11.25 ccm Stickstoff bei 744 mm Druck und 200 C. 
Ber. f i r  CO(NH .C& . Cl .CE& Gefunden 

N 9.06 9.24 p c t .  

S u l f o h a r n s t o f f ,  C S ( N H .  C s H s .  C1. CH?)z. Rleine aeide- 
gllnzende Nadeln. Schmp. 1770. 

Was die angefiibrte Bildungaweise einer gechlorten Amidover- 
bindung hetrifi,  so darf man diese Reaction wohl als eine sebr eigen- 
thiimliche bezeichnen, und es ist schwer zu erkliiren, in welcher Weise 
das Chlorziuk hierbei chloriibertragend wirkt. Auf Anregung des 
Hrn. Prof. 0. F i s c h e r  habe ich das  Verhalten einiger anderer Nitro- 
kBrper gegen Zink und andere Reductionsmittel in salzsaurer Liisung 
untersucht urid bin dabei zu den nachstehenden Resultaten gekommen. 
Ale Reductionsmittel wurden angewendet: Zinli und Salzsliure , Eisen 
und Sa lzdure  und Zinnchlorir in salzsaurer LBsung. 
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Die Nitrokohlenwasserstoffe gaben demnach bei der Reduction 
mit Zink und SalzsBiure etets ein chlorirtes Reductioneproduct; anders 
verhielten eich jedoch die Nitrophenole und daa Nitranisol. Die  
Amidoverbindungen der letzteren waren chlorfrei , obgleich icb mich 
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bemibte, auch dieee Reductionen msglichet unter denselben Bedin- 
gungen (Temperatur, Concentration der Saure) auszuftihren. 

Zum Beweise, dass die Menge der so entstehenden chlorirten 
Amidoverbindungen eine sehr betrhhtliche aein kann , erwiihne ich, 
dase 70 g Nitrobenzol 29 g Anilin und 17.5 g reinee, bei 70° schmel- 
rendes p -  Chloranilin lieferten. Einen wesentlichen Einfluee auf die 
gen’ngere oder reichlichere Bildung der Chlorsubetitute iibt die Tem- 
peratur aoe. 

999. I& Hirsoh: Ueber Chlor8tiokstof%bkiimmlinge der 
aromatiechen Uruppe. 

(Ehgegangen am 31. M&rz; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

I n  einer friiheren Arbeit I) stellte icb Untersuchungen iiber die 
Einwirkung von Chlorkalklijeung auf Amidophenolsulfosiiure in Aue- 
sicht. Die Arbeit des H p  Raech ig2)  giebt mir Veranlasaung, 
dieaelben jetzt zu veriiffentlichen. 

Wird Amidophenoleulfosiiure, dargeetellt durch Einwirkung von 
eaurem echwefligsaurem Natron auf Chinonchlorimid , in Waeser ver- 
theilt allmiihlich mit Chlorkalkliisung veraetzt, 80 filrbt eich die 
Fliieeigkeit, wahrend ein Theil der SBure in Liisung geht, echmutzig 
violett. Sobald eoviel ChlorkalklBsung zugeeetzt iet, dase aiimmtliche 
Siiure eich geliiet hat, findet ein Farbenumschlag in ein sehr mattee 
Hellgelb etatt. Ee gelang mir in keiner Weiee, aue der 80 erhaltenen 
Mean@; einen Kiirper in  Subetanz darzuetellen, oder auch nur durch 
Ferbenreactionen nachzuweisen. Aueh fiibrte ein Versuch , dureh 
Behandlung mit Schwefelwaeeeretoff oder Zinketaub daa leicht 
erkennbare Auagangeproduct wieder zu gewinnen, zu keinem Erfolg. 

Ganz andere verliiuft die Einwirkung bei Gegeiiwart freier 
Siiure. - Man wendet au f  1 Theil Amidophenolsulfosiiure 2 Theile 
Salzsiiurc u n d  40 Theile Wasser an. Die Entstehung einee vioeletten 
Zwischenproductes wird nicht beobacbtet ; sobald eich eammtliche 
Amitlophenol~ulfoeiiure aufgelijet hat, werden eehr geringe Mengen 
einrr feeten Ausucheidung durch Filtriren entfernt , Spuren gebildeteo 
Chinons durch Aueschiitteln mit Aether beeeitigt, und man erbiilt eins 
klxre, goldgelbe Liieung von Chinonchlorimidsulfoeaure. Auch bier 
ist ee mir nicht gelaogea, dieee Subetanz XU ieoliren; dieselbe iet aua 

- 
I) Diem Berichte XVIII, 1515. 
9) Diem Berichte XX, 584. 


