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328. Eduard Koock: Entstehung halogensubstituirter Amido-
verbindungen bei der Reduction von Nitrokohlenwasserstoffen.

{Mittheilung aus d. chem. Laborat. d. Uriversitit Erlangen.)
(Eingegangen am 2. Mirz.)

_ Es ist eine lingst bekannte Thatsache, dass bei der Bebandlung
von Nitroverbindungen mit Zinn und Salzsfiure unter Umstéinden ge-
chlorte Amidoverbindungen erhalten werden konnen.

Betreffs derartiger abnorm verlaufender Reductionen sei hier
auf diesbeziigliche Mittheilungen von Beilstein und Kuhlberg?),
P. Jannasch?) und R. Fittig3) verwiesen.

Gelegentlich der Reduction von m-Nitrotoluol unter Anwendung
vou Zinkstaub und Salesiiure, welche ich vor ungefihr einem Jahre
im hiesigen Laboratorium ausfihrte, beobachtete ich das Auftreten
eines festen Reductionsproductes neben dem fliissigen m -Toluidin;
die ndhere Untersuchung ergab, dass dieses Nebenproduct ein Mono-
chlortoluidin war, welches nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus
Ligroin bei 83° schmolz. Da mir nur sehr geringe Mengen davon
zur Verfligung standen, so war es mir leider nicht mdoglich, weitere,
die Constitution dieser Verbindung anfschliessende Versuche damit
anzostellen. Die Constitution war jedoch festgestellt durch eine von
H. Goldschmidt und M. Hénig*) gemachte Mittheilung. Dieselben
gingen vom o-Chlortoluol aus, welches nitrirt und reducirt wurde; es
resultirte dasselbe Chlortoluidin und aus den beiden verschiedenen
Darstellungsweisen ergab sich die Stellung des Chlors und der Amido-
gruppe za Methyl. Die letzthin von H. Goldschmidt und M. Honig?)
gemachten Verdffentlichungen haben dieses weiter bestitigt. Das da-
selbst iiber die Derivate und analytischen Resultate dieses o-Chlor-
m-toluidins Mitgetheilte stimmt mit meinen Beobachtungen iiberein,
Von Derivaten, welche in der citirten Abhandlung noch nicht be-
schrieben sind, erwiibne ich noch folgende:

Sulfat. In Wasser schwer 18slich.
0.1011 g gaben 0.0630 g SO,Ba.

Ber. fiir (CsHs.Cl.NH;.CH;3)SO0,H, Gefunden
SO.H; 25.59 25.80 pCt.

1) Diese Berichte V, 103.

9 Ann. Chem. Pharm. 176, 53.

3) Diese Berichte VIIL, 1275 und VIII, 15.
4) Diese Berichte XIX, 2443.

5) Diese Berichte XX, 199,



1568

Di-o-chlor-m-tolylharnstoff,
gen auf das in Benzol geloste Chlortoluidin erhalten.
chen. Schmp. 271°

Durch Einwirkong von Phos-
Kleine Blitt-

Ber. fir CO(NH.CsHs . Cl.CHa)

N

0.1362 g gaben 11.25 ccm Stickstoff bei 744 mm Druck and 20° C.

Gefunden

9.06 9.24 pCt.

Sulfoharnstoff, CS(NH.C¢H;.Cl.CH:). Kleine seide-
glinzende Nadeln. Schmp. 177°.

Was die angefiihrte Bildungsweise einer gechlorten Amidover-
bindung betrifft, so darf man diese Reaction wohl als eine sebr eigen-
thiimliche bezeichnen, und es ist schwer zu erkliren, in welcher Weise
das Chlorzink hierbei chloriibertragend wirkt. Auf Anregung des
Hrn. Prof. O. Fischer habe ich das Verhalten einiger anderer Nitro-
korper gegen Zink und andere Reductionsmittel in salzsaurer Ldsung
untersucht und bin dabei zu den nachstehenden Resultaten gekommen.
Als Reductionsmitte]l wurden angewendet: Zink und Salzeiure, Eisen
und Salzsiure und Zinnchloriir in salzsaurer Lésung.
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Die Nitrokohlenwasserstoffe gaben demnach bei der Reduction
mit Zink und Salzséiure stets ein chlorirtes Reductionsproduct; anders
verhielten sich jedoch die Nitrophenole und das Nitranisol. Die
Amidoverbindungen der letzteren waren chlorfrei, obgleich ich mich
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bemiihte, auch diese Reductionen mdglichst unter denselben Bedin-
gungen (Temperatur, Concentration der S#ure) auszafiihren.

Zum Beweise, dass die Menge der so entstehenden chlorirten
Amidoverbindungen eine sehr betrichtliche sein kann, erwihne ich,
dass 70 g Nitrobenzol 29 g Anilin uad 17.5 g reines, bei 70° schmel-
zendes p-Chloranilin lieferten. Einen wesentlichen Einfluss auf die
geringere oder reichlichere Bildung der Chlorsubstitute iibt die Tem-
peratur aus. :

320. R. Hirsoh£ Ueber Chlorstickstoffabkémmlinge der
aromatischen Gruppe.

(Eingegangen am 31. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

" In einer friilheren Arbeit!) stellte ich Untersuchungen &ber die
Einwirkung von Chlorkalkldsung auf Amidophenolsulfoséiure in Aus-
sicht. Die Arbeit des Hrn. Raschig?) giebt mir Veranlassung,
dieselben jetzt zu verdffentlichen.

Wird Amidophenolsulfossiure, dargestellt durch Einwirkung von
saurem schwefligsaurem Natron auf Chinonchlorimid, in Wasser ver-
theilt allmdhlich mit Chlorkalkldsung versetzt, so firbt sich die
Flissigkeit, wahrend ein Theil der Sdure in Ldsung geht, schmautzig
violett. Sobald soviel Chlorkalklsung zugesetzt ist, dass sdmmtliche
S#ure sich geldst hat, findet ein Farbenumschlag in ein sehr mattes
Hellgelb statt. Es gelang mir in keiner Weise, aus der so erhaltenen
L3sung einen Kdrper in Substanz darzustellen, oder amch nur darch
Farbenreactionen nachzaweisen. Auch fiihrte ein Versuch, darch
Behandlung mit Schwefelwasserstoff oder Zinkstaub das leicht
erkennbare Ausgangsproduct wieder zu gewinnen, zu keinem Erfolg.

Ganz anders verliuft die Einwirkung bei Gegenwart freier
Sdure. — Man wendet auf 1 Theil Amidophenolsulfosiiure 2 Theile
Salzsiiure und 40 Theile Wasser an. Die Entstehung eines vioeletten
Zwischenproductes wird nicht beobachtet; sobald sich simmtliche
Amidophenolsulfosiiure aufgelost bhat, werden sehr geringe Mengen
einer festen Ausscheidung darch Filtriren entfernt, Spuren gebildeten
Chinons durch Ausschiitteln mit Aether beseitigt, und man erhilt eine
klare, goldgelbe Losung von Chinonchlorimidsulfosiure. Auch hier
ist es mir nicht gelangen, diese Substanz zu isoliren; dieselbe ist aus

1) Diese Berichte XVIII, 1515.
%) Diese Berichte XX, 584.



