
507. M o r i t e H 6 n i g : Ueber Nitrochlortoluole und 
Chlortoluidine I). 

[ D r i  t te  Mi t t  11 ci I u n p.] 

(Eingegangen am 1. August.: 

Wie friiher gezeigt wurde, entsteht bei der Nitrirurig des o-Chlor- 
toluols neben aspmetr i schem 111 -Nitro-o -chlortoluol noch ein zmeiter 
Nitrokiirper, der bei der  Reduction ein flihsiges Chlortoluidin liefert. 
Urn letzteres zu isolireri, wurde folgendermaassen rerfahren: das 
Gemenge von Nitrochlortoluolen wurde mit Zinn und Salzsaure 
reducirt. Aus dem Basengemenge schied sich das  bei 830 schmelzende 
asynimetrische o - Chlor- m -  toluidin aus. Die fliissig bleibenden Antheile 
wurden von dem festen Korper abgegossen und mit Essigsaureanhydrid 
erwlrmt.  So wurde ein Gemenge von Acetylk6rpern erhalten, das 
Anfang3 schmierig war ,  in Beriihrung mit Wasser aber bald kry- 
stalliniscb erstarrte. Beim Kochen rnit Wasser 18st sich ein Theil 
sofort auf, ein anderer schmolz zu einem Fliissigkeitstropfen zusammen. 
Bus der  Liisung schieden sich beim Erkalten weisse Nadeln aus, deren 
Schmelzpunkt noch zwischen weiten Grenzen schwankte, der geschniolzene 
Theil hingegeii zeigte nach dem Erstarren den Schmelzpunkt 90°, 
er war also fast reines asymmetriAches o - Chlor - m - acettoluid, 

1 1 5  

C, H 3 C H s C l N H .  CtH30. 
Die weissen Nadelri wurden abermals mit Wasser ausgekocht, 

wobei wiederum etwas von dem bei 90 schmelzenden Korper zuriick- 
blieb, und dieee Operation so oft wiederholt, bis die aus dem Wasser 
auskrystallisirende Verbindung ihren Schmelzpunkt nicht mehr iinderte. 
Schliesslich wurde ein constant bei 136" schmelzeiider hcetylkiirper 
erhal ten. 

O.OG75 g desselbcn gaben bei 712 nini Druck und lt i" 4.4 ccm feuditen 
Stickstoff. 

Gefiinden Ber. fur C;H;CIK. CZHBO 
N 7.1 1 i . G 3  pCt. 

Die Ausbeute a11 dieseni Kiirper war iiusserst geriug. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  C h l o r a c e t t o l u i d s  Tom S c h u i e l z p u n k t  1360. 

Die Stellung des Chlors zur Methylgruppe ist bekannt, da das 
Ausgangsmaterial o - Chlortoluol war. Es handelt sich also nur um 
Bestimmung der relatiren Stellung der  Amidgruppe. 

Zunachst wurde der Acetylkorper durch Erhitzen mit concentrirter 
Salzsiiure im Rohr auf 200° rerseift. Hierbei wiirde ein in langeu, 

') Friihere Mittlicilungen, s. dicse Bcriclite XIX, 2438: XX, 199. 
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farblosen Spiessen krystallisirendes salzsaures Chlortoluidin erhdten. 
Die daraus isolirte Base war fliissig und konnte in einer Eiiltemisehung 
von Schnee und Kochsalz nicht zum Erstarren gebracht werden. Urn 
das Chlor durch Wasserstoff zu ersetzen, wurde die Base eine Stunde 
lang mit alkoholischem Netron und Zinkstaub gekocht und dam die 
Mischung mit Wasserdampf destillirt. Das Destillat wurde mit Salz- 
saure versetzt und eingedampft. Dann wurde die concentrirte Losung 
mit Alkali rersetzt. Es schieden sich basisch riechende, in der Kiilte 
nicht erstarrende Oeltropfchen aus, die sich als ehlorfrei erwiesen. Ee 
musste also ein Toluidin vorliegcm, und zwar entweder 0- oder in-To- 
luidin, da gegen das Vorhandensein ron p-Toluidin die fliissige 
Beschaffenheit des Reactionsproductee sprach. 

Das Oel wurde mit Essigsiureanhydrid gekocht. Daa entstehende 
Acetylderivat krystallisirte in Nadeln, die bei 103 -105O schmolzen, 
es war folglich o -Ace t to lu id .  Dafiir, dass die chlorfreie Base 0-To- 
luidin war, sprachen noch folgende Beobachtungen: Die freie Base 
gab mit Chlorkalk die fiir o-Toluidin charakteristische Farbenreaction, 
ferner gab der Acetylktirper mit Salpetersaure behandelt ein bei 1 90° 
schmelzendes Nitroproduct. Aus diesem liess sich durch Verseifung 
eiu in gelben Nadeln krystallisirender Korper rom Schmelzpunkt 128O 
gewinnen , offenbar a symme t r i s c h e s  n~ - N i t r o  - o - Tolu id in ,  
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Cs H3 C H$ NH2 N 0 2 .  

Damit ist nachgewiesm, dass dem fliissigen Chlortoluidin di0 

Forniel CsH3CH3C1NH:, zukommt. Bei der Nitrirung voii o-Chlor- 
toliiol entstehen demnach a s  y m me t r i s  c h in-Ni t r  0- 0-C h lo r  t o  I u 01, 

Cs H:,C Hj C1 N 0 2 ,  und 0- N i t r o  -0 -ch 1 o r to  1 u o I ,  Cg H3 C H3 ClN 0 2 .  

1 9 6  

1 3 . 5  1 2 6  

1 5 5  

S y m ni e t r i s c h e s Xi t r o c h 1 o r  t o 1 uo I ,  C6 Hs C Hs GIN 02. 
I 3 4 5  

In1 nL-Diiiitro-p-toliiidiri, CsHsCH3NOaNHaNOa, dargestellt 
nach der Yethode von B e i l s t e i n  und Kuhlberg ' ) ,  wurde nach 
der Vorschrift \-on S taede12) die Amidgruppe gegen Wasserstoff 
ausgetauscht. Uin die Ausbeute an symmetrischem Dinitrotolool, 

Cc Hs C H3 N 0 2  N 02, zu erhohen , wurde letzteres Verfahren spater 
dahin modificirt, dass zu dem in heissem absolutem Alkohol suspen- 
dirten Dinitrotoluidin trockenes Si t r o s y l s u l f a t  zugesetzt wurde. Nach- 

I S 5  

den1 die Hauptmenge des Alkohols 
gefiillt und der sich ausscheidende 
f i l t h .  Man erhllt so 90 pCt. der 

- 

rerjagt war, wurde mit Wnsser 
krystallinische Niederschlag ab- 
theoretischen Ausbeute an sym- 

1 )  Ann. Chem. Pharm. I S ,  341. 
?) Ann. Cheni. Phnrm. ?17, 167. 
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metrischem Dmitrotolaol vom Schmelzpunkt 90-91 O. Darch Redaction 
rnit der berechneten Menge Schwefelammonium gewinnt man daraue 

m-Nitro-m-toluidin, C G H ~ C H S N  H2N 0 2 ,  vom Schmelzpunkt 98O. In 
dieeem wurde die Amidgruppe nach dem Verfahren von S a n d me y e r  
darch Cblor ersetzt. Aus der Reactionsmaese wurden durch Destillation 
rnit Wasserdampf gelbe Nadeln isolirt, die nach dem Umkryetallieiren 
aus Alkohol den Schmelzpunkt 55O zeigten. 

0.1012 g gaben.7.6 ccm feuchten Stickstoff bei 120 und 7'21 mm Drnck. 
Gefunden Berechnet 

N 8.44 8.16 pCt. 
Die Analyse und die Bildungsweise beweisen, dass der Kiirper 

1 3 5  
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s y m met ria c h e s Ni t ro  ch I or  to 1 uo 1, C, Hs C H3 CIN Oa , ist. 

S y m m e t r i  s c h e s C h lor  tolu i di n ,  C6 Ht C H3 C1 N Ha. 
1 8 5  

Reducirt man das Nitrochlortoluol vom Schmelzpunkt 55 mit 
Zinn und SalzsHure, so erhiilt man bei der Destillation des alkalisch 
gemachten Reductionegemengee rnit Wasserdiimpfen ein basischee Oel, 
welches den Siedepunkt 24'20 (bei 730 mm Druck) besitzt und in einer 
Kliltemiechung von Schnee und Rochealz nicht erstarrt. In Salz&ure 
liiet es sich unter Bildung eines in kleinen Nadelchen krystallisirenden 
salzsauren Salzes, das sich an der Luft rijthet. Die Analyse ergab, 
dass wirklich ein sa lzsaures  Chlo r to lu id in  vorlag. Das Oel rom 
Siedepunkt 242O war demnach das symmet r i sche  C h l o r t o l u i d i n ,  

C g  Hs CH3 CIN Ha. 

Chlorsil ber. 

1 3 6  

0.1192 g des khauren Salzes gaben mit Silhernitrat gefiillt 0.0971 g 

Gefunden Berochnet 
HC1 20.71 w.50 pct. 

Das N i t r a t  d e s  eymmetr iechen Ch lo r to lu id ina  krystallisirt 

Das a y m me t r  i sc  h e Chl  o r  ace t toluid,  Cg H3CHsClN H . Ca Ha 0, 
erhalten dorch Kochen der Base mit Essigsaureanbydrid, krystallisirt 
in weissen Nadeln, die i n  heissem Wasser liislich Find und den 
Schmelzpunkt 1460 besitzen. 

0.1406 g gaben 9.5 ccm feuchten Stickstoff bei 19" und 735 mm Druck. 
Gefunden Berechnet 

N 7.39 7.63 pCt. 

D i n i t r  0 - p -  C h 1 ortoluol  e. 
Wie in der ersten Mittheilung iiber Nitrochlortoluole angegeben 

iet, bildet sich bei der Nitrirung von p-Chlortoluol, wenn dieaelbe rnit 
rauchender Salpetersaure ausgefiihrt wird , neben den beiden Mono- 
nitrochlortoluolen auch ein D i n i t r o - p - C  h lo r to luo l  vom Scbmelz- 

in farblosen Nadeln, die bei 1980 unter Zersetzung schmelzen. 
l a 5  



punkt 7Go. Urn dessen Constitution aufzukliiren, babe ich es mit 
Zinri und Salzsiiure reducirt, der alkalisch gemachten Reductionsmaese 
die entstandene Base mittelst Aether entzogen und in die atherische 
Lijsung Salzstiuregas eingeleitet. Das entstandene s a l z s a u r e  C h l o r -  
t o l u y l e n d i a m i n ,  das sehr zerAetzlich war, wurde zu den bekannten 
Reactionen auf  die Diamine verwendet. Mit Oxydationsmitteln gab 
es kein Chinon, war  also kein Paradiamin. Die Farbenreactionen 
mit salpetriger Sauir und mit Diazobenzolaalzen traten nicht ein, 
folglich konnte auch kein Metadiarnin vorliegen. Als das salzsaure 
Salz uiit Benzaldehyd erwarmt wurde, trat deutliche Salzsaure- 
entwickelung eiii. Dies beweist, dass das Reductionsproduct des bei 
76" sclirnelzeiideri Diuitro-~~-chlortoluols ein Orthodiamin ist. Daher 

miiss dem Dinitrochlortoluol die Formel C6H2 C H3N02N 02Cl  zu- 
koinrneri. Mit dieser Formel steht auch die Eigenschaft dieses Kiirpers, 
sich in Alkalien zu Itisen, i n  Einklarig. 

Beliandelt inan das o - N i t r o  - p -  c h lo r to1 u o I ,  CS HsC Hs hTOp CI, 
(Schrnelzpuiikt Y X  O) , niit einem Getnenge rauchender Salpeteraiiure 
urid concentrirtw Sclrwefelsiiure, so rntsteht ein anderes Dinitrochlor- 
toluol. Dieses krystallisirt :IUS Alkahol in langen, weissen Nadelo 

I d  1 4  

1 ' 1  

voni Schrrielzpunkt 101 O. 

und '713 nini Druck. 
0.0623 g dor neiien VcrlJiodung gabcn 7.6 ccrn feuchten Stickstoff 

Gefuuden Ber. fiir C ,  H j  C1 K? ( )A  

N 13.26 12.93 pCt. 
Heducirt giebt der Kiirper ein iiliges Chlortoluylendiarniii, 

salzsaures Salz weisse, sicli schnell schwlrzeiide Blattchen 

bei 14" 

dessen 
bildet. 

Dasselbe gab die Vesurin- und Chrysoidinreactioii, folglich ist das  
Reductionsproduct eiri Metadiamin, rind dem bei 10 I " schmelzenden 

1 * 4 6  

Dioitro-j,-chlortoluol komrnt die Formel C6HaCH3N02CIN02 zu. 
1 . 8 4  

Das ))( - N i t r o -  1' -ch  I o r  t o l  uol , C,; H3CH:j NO? CI , (Schmelz- 
punkt 7 " )  giebt mit rauchender Salpetergaure eiii i n  langen, weissen 
Nadeln krystallisirendes Product vom Schnielzpunkt 48". Auch dieses 
ist ein Dinitrochlortoluol. 

0.187 g zahco hei 71G niin I h c k  und 19" 22.1 ccni feuchten Stickstoff. 
Gefunden Ber. fiir CjBsClNa01 

h' I2.7G 12.93 pCt. 
Reducirt gab die Verbiiiduiig ein festes Chlortoluylmdiamin voiii 

Schiiielzpunkt 11 l o .  Dieses gab ebenfalls die Vesuvin- und Chry- 
soidinreaction, war also ein Metadiamin. Die Formel des bei 68" 

schmelzenden Dinitro-p-chloitnluols ist dernnach Cs H2C H2 N02CI NO*. 
1 3  4 5  

Z ii r i  c h , diem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 




