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342. F. Ul lmsnn:  Ueber o-Halogennitrobenzole und o-Amino- 
phenylather. 

(Eingegangen am 11 .  Juli.) 
Um die in der vorhergehenden Arbeit mitgetheilte Synthese dee 

Biphenylenoxyds ausfiihren zu konnen, war es  nothig, den o- Amino- 
phenyliither darzustellen, und erschien es zweckmiissig , vom o-Nitro- 
chlorbenzol oder o-Nitrobrombenzol auszugehen: 

Ich babe daher diese Reactionen, sowie auch die Darstellung der 
o-Halogenderivate des Nitrobenzols niiher studirt. Beim Nitriren von 
Chlor- und Brombenzol entsteht bekanntlich immer das  Paraderivat 
als Hauptproduct; es  ist daher vortheilhafter, diese Verbindungen mit 
Hiilfe der Sa nd  m e y e r  'schen Reaction BUS o-Nitroanilin darzustellen. 

Meine Versuche waren schon abgeschlossen , als die Mittheilung 
von H l i u s s e r m a n n  und T e i c h m a n n  1) iiber Gewinnung von o-Chlor- 
nitrobenzol BUS o-Nitroanilin und iiber o-Nitrophenyliither erschien. 

D a r s t e l l u n g  v o n  o - N i t r o c h l o r b e n z o l .  
Zur  Darstellung dieses Kiirpers aus o-Nitroanilin wandte ich zu- 

erst die von S a n d m e y e r  angegebene Methode a n ;  Zersetzung der 
Diazoverbindung in  der Wiirme durch eine Losung von Kupferchloriir; 
die Ausbeute iiberstieg jedoch nie 50 pct .  der theoretisch berechneten 
Menge. Die E r d  mann'schea)  Modification lieferte keine bemerkens- 
werth bessere Ausbeute; dagegen wurde nach dem Verfahren VOD 

G a t t e r m a n n  eine Ausbeute von 60 pCt. erhalten. 
Die bei der S a n d  meyer 'scben Reaction angewandte Kupfer- 

chloriirlosung hatte ich mittels BKupferbroncec dargestellt ; die Bildung 
von Kupferchloriir erfolgt hierbei iiberraschend schnell. Lost man 
Kupfercblorid in siedendem Wasser auf und tragt in die kochende 
Fllssigkeit allmlhlich die theoretische Menge Kupferbronce ein , 80 

tritt schon nach 1-2 Minuten vollstandige Entfarbung unter Aus-  
scheidung von Kupferchloriir ein, wahrend man bei Anwendung von 
Kupferspahnen langere Zeit erhitzen muss. 

Diese leichte Reactionsfahigkeit der Kupferbronce veranlasste mich, 
nun, zu untersuchen, ob es nicht miiglich ware, die nach der G a t t e r -  
m a n  n'schen Methode etwas urnstandlich darzustellende Kupferpaste 
durch die auf mechanischem Wege erhaltene Kupferbronce3) zu ersetzen, 

I) Diese Berichte 27, 1446. 
3) Unter ,Kupferbroncea versteht man das im Handel vorkommende, 

Dasselbe wird in der Technik 
Vor dern Ge- 

a) Ann. d. Chem. 272, 141. 

ausserordentlich fein vertheilte, reine Kupfer. 
in grossem Maassstabe auf mechanischem Wege hergestellt. 
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Die angestellten Versuche beweisen, dass lebtere, ebenso gut wie dae  
auf chemischem Wege erhaltene, fein vertheilte Kupfer reagirt, und 
kann man aicb daher die Darstellung der G a t t e r m a n  n'schen Kupfer- 
paste ereparen. 

Die sogenannte Kupferbronce ist fast vollig oxydfrei und enthiilt 
our minimale Spuren von Kupferacetat, sie lasst eich unbegrenzte 
Zeit aufbewahren und hat schliesslich noch den Vortheil, dass be- 
deutend geringere Mengen zur Ausfiihrung der Reaction nothwendig 
sind. 

30 g o-Nitroanilin werden in 150 ccm roher Salzsaure gelost und 
die Liisuog auf 200 g Eis, unter stetigem Umriihren, gegosaen. Ee 
scheidet sich sofort ein dicker Brei des ealzsauren o-Nitroaniline aue, 
und die Temperatur der Fliiseigkeit sinkt auf minus 8-100. Durch 
eine Hahnpipette lasst man nun 15 g Natriumnitrit, gelBst i n  50 ccm 
Wasser, hinzufliesaen, indem man die Pipette als Riihrer benutzt. 
Nach einiger Zeit ist eine v6llig klare Diazoliieung entatanden. In 
einen 1 1 / ~  L.-Ballon giebt man 15 g der entfetteten Kuperbronce und 
benetzt sie mit etwae Salzsaure. Giebt man nun die Diazofliissigkeit 
in ziemlich raachem Tempo unter stetigem Umschiitteln hinzu, 80 

findet unter heftigem Aufechaumen Bildung von o -Nitrochlorbenzol 
statt. Man liisst nun einige Zeit stehen und treibt dann dae Reactions- 
product mit Wasserdampf iibcr. Das zueret olige o-Nitrochlorbenzol er- 
etarrt bald und wird, urn es von Spuren von o-Nitrophenol zu be- 
freien, in Aether gelijst und rnit Natronlauge und dann mit Salzsaure 
gewascben. Das so erhaltene o-Nitrochlorbenzol ist volletiindig rein, 
schrnilzt bei 32O und siedet bei 441.5O (corr.) unter 728  mm Barometer- 
stand. Nach B e i l e t e i n  und K u r b a t o w ' )  liegt der Siedepunkt 
bei 243O. 

65 pCt. der theoretiachen Menge. 
30 g Nitroanilin geben 2-2-23 g o-Nitrochlorbenzol, das  ist ca. 

brauche iat es zweckmassig, die Bronce mit Ligroin oder Aether zu waechen, 
um sie von einer Spur Oel, das von der Darstellung herriihrt, zu befreien. 
J e  nach seiner Feinheit reagirt sie mehr oder weniger leicht. So erhielt ich 
z. B. rnit einer ziemlich groben Sorte aus 36 g o-Toluidin 20 g o-Chlorbenzol, 
mit sehr feiner Bronce dagegen 25-27 g, das ist ebensoviel wie G a t t e r -  
m a n n  nnd E r d m a n n  angeben. 30 g Anilingaben ca. 26-27g Chlorbenzol. 
Ich werde nicbstens im Zusammenhang die Ausbeuten mittheilen, die ich 
bei Anwendung der Bupferbronce erhielt. Fein vertheiltes Aluminium nnd 
Zinn reagiren fast garnicht mit Diazoverbindungen. Die zu meinen Versuchen 
angewandte feinste Kupferbronce stammt von der Firma Bernh.  ,Ullmann 
& Cie. in Fiirth und triigt den Namen Naturkupfer C. 

I) Ann. d. Chem. 182, 107. 



D a r  s t e l  I 11 n g v u II o - JS i t r o  b r o ni bexi z 0 1 .  
30 g o-Nitroanilin wurden in 45 g conc. Schwefelsaure gelost, auf 

250 g Eis gegossen und in oben angefrebener Weise mit 15 g Natrium- 
nitrit diazotirt. Die entstandene klare Fliissigkeit Iasst niro langsam 
zu einer 400 warmen Kupferbromiirliisang fliessen. Letztcre wurde 
erhalten durch Aufliisen von 27 g Kupfervitriol in 200 g Wasser, Hin- 
zugabe v o ~ i  75 g Natriumbromid und 6.8 g Kupferbronce; nach kurzem 
Kochen ist die Losung vollstiindig entfiirbt. 

Aus der Reactionsfliissigkeit athrArt inan das  o-Xitrobrombenzol 
aus, reinigt die atherische Losung mit Natronlauge und Salzsaure und 
destillirt den nach dem Verdarnpfeo des Aethers bleibendtw Riick- 
stand. Das so erhaltene 0 -  Nitrobrombenzol schmilzt bei 41.5O uod 
eiedet bei 260° (731 m m  Barometerstand). 

30 g o-Nitroanilin gaben 30-31 g reiiies o-Kitrobrombenzol, also 
68-70 pCt. der Theorie. 

D a r s t e l l u r i g  v o n  o - N i t r o j o d  b e n z o l .  
Aus 30 g o-Nitroauilin, 45 g conc. Schwefelsaure, '25(1 g Eis uud 

15 g Natriumnitrit wurde genau so wie beim o-Nitrobrombenzol die 
Diazofliissigkeit dargestellt und diese durch Eintropfeln in eine 400 
warme Losung von 60 g Jodkalium, geliist in 190 p; Wasser, zersetzt. 
Das o-Nitrojodbenzol scheidet sich beim Erkalten der Fliissigkeit als 
fester braiiner Krystallkuchen ab, der analog wie das o-Nitrobrom- 
benzol gereinigt wird. Der  nicht bekannte Siedepunkt liegt bei 
729 m m  Druck bei 288-2890; es tritt beim Destilliren schwache 
Braunung (?in. Scin Srhrnelzpnnkt liegt bei 49.5". Die Ausbeute ist 
fast quantitativ. 

30 g o-Nitroanilin geben 51 g o-Nitrojodbenzol, anstatt 53 g, wie 
es die Theorie verlangt. 

D a r s  t e I1 u 11 g d e s o - N i t r o  p h e n  y 1 $ 1  h e r s  
1)ieser Kiirper war vor kurzer Zeit VOII H g u s s s r m a n n  und 

T e i c h r n a n  n l) durch Einwirkuiig von o-Nitrochlorbenzol auf Kalium- 
pbenolat erhalten worden. Handelt es sich urn die Darstellung von 
kleinen Qiiantitaten, so wendet mail am bestrn Nitrobrombenzol und 
metallisches Kiilium an. 2 g Kaliirm werden i n  20 g Phenol gelnst, 
dann 10 g o-Nitrobrombenzol hinzugefugt und wiibrend 4 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Das erhaltene Product wird in Aether ge- 
lost, vom Natriumbromid abfiltrirt, mit Natronlauge geschtittelt. Die 
atherische Losung liefert nach den] Verdunsten den a - Nitrophenyl- 
ather. Zur Reinigung kann man ihn im Vacuum destilliren. Bei 
60 m m  Druck siedet derselbe constant bei 2350; nach H i i u s s e r m a n o  

') Diese Berichte 27, 1448. 
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und T e i c h m a n n  f i r  150 mm Druck bei 2050. Die iibrigen Eigen- 
schaften fand ich iibereinstimmend mit den von den obigen Chemikern 
beschriebenen. 

Analyse: Ber. f i r  ClaHgNO3. 
Proc.: N 6.51. 

Get D 6.65. 
Bei Einwirkung von 

Natriumphcnolat auf 0-Chlornitrobenzol bilden sich viele harzige Pro- 
ducte, die die Ausbeute herabdrticken. 

Die Ausbeute an Aether ist quantitativ. 

Dar  s t e 1 I u ng d e  s o - A m i n  o p h e n  y 1 a t h e r e .  
Dieser Korper, der von obigen Chemikern nicht durch Reduction 

dl.5 Nitroproductes erhalten werden konnte, bildet sich leicht nach 
f ~ ~ l g e n d e r  Metbode. 1 0  g o-Nitrophenylather (undestillirt) werden in 
40 ccm Alkoholfgelost u n d  zu einer warmen Losung von 31 g Zinn- 
salz in 100 ccm conc. Salzsaure langsam hinzugeftigt. Man koebt 
.kurze Zeit am Riicktlusskiihler, bis :aller Aether in Losiing gegangen 
und vertreibt dann den Alkobol durch Abdampfen. Beim Erkalten 
krystallisirt das  Ziundoppelsalz in etwas gefarbten Nadeln aus. Durch 
Concentration der Mutterlauge gewinnt nian noch etwas deaselben. 
M a n  lost-dieses nun in Wasser:auf, entzinnt die LBsung mit Schwefel- 
wasserstoff und dampft das Filtrat in einem Strome dieses Gases auf 
e i n  kleines'Volumen ein. Da das rohe Chlorhydrat sich hierbei ale 
6lige Masse abscheidet, so setztJman ldurch Natronlauge die Base in  
Freiheit und nimmtidieselbe in Aether auf. Zur Reinigung wird die- 
selbe destillirt; siedsiedetibei 307-308O unzersetzt (728 mm Barometer- 
s!;&), Das Destillat wird n a c l  einiger Zeit feet und schmilzt dann 
h . i  42.5-43". Der o-Arninophenylather ist fast unliislich in Wuseer, 
sehr leicht loslich iri  allen gewiihnlichen Liisungsmitteln. A m  besten 
,!ii+st er  sich aus niedrigsiedendem Ligroi'n umkrystallisiren. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I O N O .  
Proconte: N 7.56. 

Gef. D n 7.71. 

Das Ch1orhydrat :schmilzt  bei 151.50, ist in Wasser und Alkohol 
s e h r  leicht 18slicb und;krystallisirt in grossen Nadeln, die sich allmLh- 
lich dunkel farben. 

o-Nitrobrombenzol reagirviebenfalls mit Benzolsulfiosaure und mit 
ePhenylmercaptan, und ich bin damit beschaftigt, die entstandenen 
Condensationsproducte zu reduciren und die gebildeten Amidokorper 
i n  Diphenylensulfid, reap. Diphenylensulfon iiberzufiihren. 

G e n  f, Univereitatslaboratorium. 

,Berickte 1. D chem. C:esellsohrh. Jahrg. X X I X .  121 




