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424. Paul Becker: Chlorirung mittelst Acetylchlorid.
(Eingegangen am 22. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

In der Absicht, die Acetylgruppe in das Azobenzol einzufihren,
erhitzte ich letzteres mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohre bei
einer Temperatur von 160—170° 3 —4 Stunden lang, nach welcher
Zeit eine dunklere Firbung des Reactionsproductes wahrnehmbar war.
Beim Oeffnen der Rohren war unerwarteter Weise kein Salzsiuredruck
vorhanden, wesswegen ich anfiinglich glaubte, dass ein basischer Kérper
entstanden sei, an den sich die Salzsiiure angelagert habe. Das dunkel-
roth gefirbte fliissige Einwirkungsproduct léste sich leicht in heissem
Spiritus und krystalligirten daraus nach dem Erkalten seidenglinzende,
rothlichgelbe Nadeln, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren den
Schmelzpunkt 183 —184° zeigten. In reinem Zustande sind die
Krystalle selbst in heissem Alkohol sehr schwer 16slich. Bei niherer
Untersuchung des Korpers ergab sich, dass kein salzsaures Salz vor-
lag, sondern ein chlorhaltiges Product entstanden war, welches auf
Grund der Analysen als das schon von Heumann!) dargestellte
p-Dichlorazo benzol erkannt wurde:

. Berechne_t Gefunden
fiir C1C¢ HyN : NCsH,Cl
C 57.37 57.39 pCt.
H 3.18 345 »
N 11.16 11.33 »
Cl 28.29 28.10 »

Zum Vergleiche stellte ich mir auch p-Dichlorazobenzol nach den
Angaben Heumann’s durch Eintragen von p-Dichlorazoxybenzol in
rauchende Schwefelsiure dar. Der nach dieser Methode erhaltene
Korper hatte dasselbe Aussehen und die gleichen Eigenschaften, wie
der durch Einwirkung von Chloracetyl auf Azobenzol gewonnene.
Ergiinzend bemerke ich noch, dass p-Dichlorazobenzol in Wasser un-
loslich ist, schwer léslich auch in heissem Alkohol, leichter dagegen
in Aether, Ligroin, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, concentrirter
Schwefelsiure und Eisessig.

Ausser dem Dichlorazobenzol lisst sich noch ein zweiter chlor-
haltiger Kérper aus dem Einwirkungsproduct isoliren. Um denselben
zu erhalten, verdampfte ich nach dem Abfiltriren des Dichlorazobenzols
den Alkohol und schiittelte das durch Zersetzung des nicht angegriffenen
Acetylchlorids essigsauer gewordene Product mit schwacher Sodalsung,
welches ich dann nach Aufnahme in Aether und Trockenen mit kohlen-
saurem Kali der Destillation unter vermindertem Druck unterwarf.

1) Diese Berichte V, 913.
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Das hell iiberdestillirende Oel erstarrte zum gréssten Theile in der
Vorlage und konnte aus Aether in kleinen weissen Krystallen erhalten
werden, Nochmals aus sehr viel heissem Wasser umkrystallisirt,
fihrten die Analysen zu Zahlen, die auf p-Chloracetanilid stimmen:

Berochnet

fiir CeH,CINH . COCH Gefunden
C  56.63 56.22 pCt.
H 471 489 >
N 8925 8.32 »
Cl  20.94 21.39 »
0 9.43 — >

Beilstein und Kurbatow!) geben fiir das p-Chloracetanilid
172.5° als Schmelzpunkt an, ich fand ihn zwischen 175.5 und 176°
liegen, welche Abweichung wohl darin ihre Erklirung findet, dass
dieser Korper aus heissem Wasser, in dem er sehr schwer lgslich ist,
umkrystallisirt in grésserer Reinheit erhalten wird als aus verdiinnter
Essigsiure, welches Losungsmittel die genannten Forscher anwandten.
Um den Korper noch genauer zu charakterisiren, fiibrte ich ihn durch
Verseifen mit concentrirter Schwefelsiure auf dem Wasserbade in
p-Chloranilin iber.

Bei der Einwirkung von Chloracetyl auf Azobenzol sind also
hauptsiichlich (aus den zuletzt iibergehenden Theilen konnte ich nur
unveriindertes Azobenzol isoliren) 2 Korper entstanden: p-Dichlorazo-
benzol und p-Chloracetanilid. Die Bildung letzteren Korpers lisst
vermuthen, dass die Reaction in zwei Phasen verliuft; es entsteht
zunéichst Dichlorazobenzol unter Austritt von Acetaldehyd nach der
QGleichung:

CsH:N: NCG-Hs + 2CH;COCl = CIC;H,N: NC; H,Cl + 2CH; COH

und zum Theil durch Einwirkung letzteren Korpers auf Dichlorazo-
benzol in folgendem Sinne p-Chloracetanilid:

Cl1CsHN:NCsH,Cl + 2CH;COH = 2CICsH,NH.COCH;s .

Meines Wissens ist eine Chlorirung mittelst Acetylchlorid noch
nicht bekannt; dieselbe erscheint nicht so unwahrscheinlich, wenn man
sich erinnert, dass Schmitt?) schon durch Erhitzen von Azobenzol
mit Salzsdure auf 130° ausser Benzidin und Anilin einen chlorhaltigen
Kérper, nimlich das p-Chloranilin, erhalten konnte. Der bei dieser
Reaction durch Eintritt des Chlors freiwerdende Wasserstoff scheint
dann sofort unter Bildung von Bengidin, Anilin und p-Chloranilin ver-
braucht zu werden. Analog tritt dann in dem hier besprochenen Falle
die durch Eintritt des Chlors freiwerdende Acetylgruppe mit dem aus-

" Ann. Chem. Pharm. 182, 99.
?) Journ. f. prakt. Chem. (2) 19, 314.
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tretenden Wasserstoffatom unter Spaltung des Dichlorazobenzols zum
p-Chloracetanilid zusammen. Versuche, letzteren Kérper aus p-Dichlor-
azobenzol und Acetaldehyd bei einer Temperatur von 160—170° zu
erhalten, ergaben jedoch ein negatives Resultat, was wohl dadurch zu
erkliren ist, dass die Bildung des p-Chloracetanilids nur bei Ein-
wirkung genannter Korper in statu nascendi méglich ist.

Karlsruhe. Chem. techn. Laboratorium. Juli 1887.

425. Alfred Delisle: Vorliufige Mittheilung.
(Eingegangen am 23. Juni: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Verlauf von Untersuchungen iiber schwefelhaltige Verbindungen,
womit ich mich seit einiger Zeit beschiftigt habe, ist meine Aufmerk-
samkeit auf das Studium von Abkommlingen der Thiodiglykolsiure
gelenkt worden. In der Absicht ein Diacetderivat derselben zu er-
halten, liess ich auf Acetessigester (2 Molekiile) Zweifach-Chlorschwefel
(1 Molekiil) einwirken. Die Reaction ist eine sehr energische; es ent-
weichen Stréme von Salzsiuregas und die Fliissigkeit erstarrt alsbald
zu einer festen, krystallinischen Masse. Aus heissem Alkohol ein- bis
zweimal umkrystallisirt, liefert dieselbe wunderschén glinzende, diinne,
farblose Prismen. Die vorliegende, nentrale Verbindung wird von
Aether nur in geringer Menge aufgenommen, von Wasser garnicht.
In Barytwasser 16st sie sich schon bei gewdhnlicher Temperatur unter
Bildung eines Baryumsalzes. Es war mir bis jetzt nicht méglich, einen
bestimmten Schmelzpunkt der Krystalle zu beobachten; sie werden
schon bei 75° weich, sind jedoch erst bei 90—91° vollstindig ge-
schmolzen.

Es seien hier die Resultate einiger Anpalysen angefiihrt:

I. 0.2651 g der Substanz lieferten nach der Schmelze mit Kali und Sal-
peter 0.2432 g Baryumsulfat.

I1. 0.6080 g der Substanz lieferten nach der Schmelze mit Kali und Sal-
peter 0.5393 g Baryumsulfat.

IT1. 0.2537 g ergaben bei der Verbrennung mit chromsaurem Blei 0.4233 g
Kohlensiure und 0.1236 g Wasser.

Es ergiebt sich hieraus:

Berechnet fiir die Formel
I 11. 111. CroH,, 068
C — — 45.51 45.80 pCt.
H — — 541 5.34 »
S 12.59 12.18 — 1221 »



