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CLaEIgOsnT3. Ber. C 63.44, I€ 3.96, N 18.5. 
Gef, D 63.38, D 4.13, D 18.3. 

Der Schmp. des Produktes liegt bei 133O. Es erweist sich a13 

idsntisch rnit der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Ver- 
bicd ung. 

273. Stefan Goldechmidt und Ludwig Strohmenger: 
Uber aromatische Chlor-mine (11.). 
[AILS d. Cliem. Inslitut d. Univ. Wtrzburg.] 

(Eingegangeii am 9. Mai 1952) 

In der crsten Mitteilung1) hat der eine von uns den ein- 
fachstcn Vertreter der aromatischen Chlor-amine, das P h e  n y 1 - 
d i c h l o r - a n i i n ,  beschrieben. Es ist ein auDerst zersetzlicher 
Korper, dessen Darstellung nur unter subtilsten Bedingungen durch 
Einwirkung atherkcher unterchloriger Saure auf Anilin bei - 70 0 

gelang. Wir haben die Untersuchung dieser aromatischen Chlor- 
m i n e  fortgesetzt, uiii diese rein praparativ schwer zu handhabende 
K orperklasse besser lrennen zu lernen; besonders aber um ilirc 
Umsetzungsrealdionen - irn Zusamrnenhang mit der Frage der 
Anilin-Oxydation 2)  - noch eingehender zu studieren. Wir haben 
zunachst die D ich lo r  - amine3)  d e r  d r e i  i s o m e r e n  N i t r a n i -  
l i n e  untersucht und erhielten sic auch, wie wir hofflen, in Irry- 
stallisierter Form, aber hinsichtlich ihrer Zersetzlichlrcit stehen 
sie nicht aIlzuweit hinter dem Phenyl-dichlor-amin zuruck. Sie 
cntsteheu, wie die lluttersubstanz, durch Vereinigung von iithe- 
rischer unterchloriger Saure und Amin bei Temperaturen von - 200 
his -300: 

NO,. C,jHi.NIIz (J.)+2HOC1+2H,O+OzN. C&.NCl, (11.). 
In fester Form kann man sie d a m  durch Eindampfen der Lo- 

sungen, bei - 200 und Ausfiillen mit Petrolather gewinnen. Wir 
gelangten so zunn N - D i c h l o r - o - ,  -in- und - p - n i t r a n i l i n .  Die 
hellgelben, krystallisierten Korper lassen sich bei - 700 tagelang 
unverandert aufbewahren; bei Zimmertemperatur verfarben sie sich 
nach kurzer Zeit und verpuffen. Die geriuge Hestandigkeit4) 
schloB eine Elementaranalyse zwar aus, wir haben aber ihre Kon- 

I) G o l d s c h m i d t ,  B. 46, 2734 [1913]. 
2) G o l d s c h m i d t ,  B. 53, 30 [1920]. 
3 )  Die Wonochlor-amine zersetzen sich hier auch in Ldsung sehr 

schiiell. 
4)  Beim Versuch, sie abzuwlgn, verpufften sie. 
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stitution und Reinheit durch Umsatz mit angesauerter Jodkalium- 
Losung und Titration des ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat fcst- 
gelegt. Denn die Chlor-amine setzten dablei, unter Ruckbildung des 
Amins, 4 Atome Jod in Freiheitl). 

Wahrend die Chlor-amine der isomeren Nitraniline mit ihrer 
Muttersubstanz schwierige Handhabung und Zersetzlichkeit teilen, 
stellt das (€1 ep  t a -  
ch lo r -an i l i n ) ,  C,Cl,.NCl, (III.), einen hei gewohnIicherTemperator 
ganz bestandigen, krystallisierten Korper dar 2). Dieser halt sich bei 
peinlichem Feuchtigkeitpausschlufi wochenlaiig unverandert, zeigt 
aber im ubrigen in seinen Eigenschaften die typischen Reaktionen 
der Chlobr-amine, Er verpufft bei hoherer Tempcratur und zerfallt 
in siedendem Toluol unter Chlor-dbspaltung und Bildung von 
D e k a c h lo r  -a z o ben  zo 1. 

Die Einfiihrung negativer Substituenten in den Benzollrern, 
besonders durch Besetzung der ortho- und paru-Stellungen, erhoht 
also die Bes tadigkeit und Krystallisations€lhigkeit der Chlor-amine. 
Dies beweist, aul3er den eben beschriebcnen Beispielen, auch das 
C h l  o r - a m i n  d e s 2.4.6 - T r  i c  h 1 o r  - a n i l  i n  s1). Im Gegensatz 
dazu verringern positive Subsqtuenten die Bestiindigkeit. So haben 
wir die C h l o r - a m i n e  des m - T o l u i d i n s  und des 1 - A m i n o -  
2.3.5 - t r i m e t h y l - b e n z o l s  (a-ps-Cumidins) unter den subtilsten 
Redingungen n w  in LGsung darstellen konnen. 

P e n t  a c  h lo  r p  h e n y  1 - N - d i  c hlor - a m  i n  

Die Z e r s e t z u n g s r e a k t i o n e n  d e r  Chlor - a m i n e .  
Die aromatischen Chlor-mine sind gegen Sauren sehr empfind- 

lich; schon beim Stehen der Losungen, in denen durch Naben- 
reaktionen stets etwas Salzsaure entsteht, rasch durch Zufiigung 
atherischer Salzsaure tritt Umlagerung zu kern-chlorierten Verbin- 
dungen ein. Aus dem N - D i c h l o r - p - n i t r a n i l i n  entsteht dabei 
2 . 6  - D i c h l o  r - 4 - n i t r o  ~ a n i  1 i n ,  aus N-D i c  h lo  r - o - n i t r  a n  i I i n 
erhalt man verschiedene Produkte, je nachdem man niit oder ohne 
UberschuD an unterchloriger Saure arheitet. Mit etwa der berech- 
neten Menge unterchloriger Saure erhalt man nach Zusatz %the- 
rischer Salzsaure 4 - C h lo  r - 2 - n  i t ro  - a n  i l i n ,  bei einem 3o-proz. 
UberschuB 4.6 - D  i c  h l o r  - 2 - n i t  r o  - a n i l i n .  Dies beruht sicher auf 
einer partiellen Hydrolyse 3) durch g r o 13 e r e  Mengen Salzsgure. 

1) B. 46, 2735 [1913]. 
a) Neuerdings haben E l  l c r  und K l e m m ,  B. 55, 223 j19221, ein mcrk- 

a) wobei nicht zu entscheiden ist, ob diese vor oder nach teilwciser 
wiwdig bestiudiges Chlor-ainin beschrieben. 

Umlagerung stattfindet. 



Iknn  wcnn iiiaii eine Xtherlijsnng des Clilor-aiiiins sicli selbst iihtir- 
IBBt, so entsteht nur die Dichlorverbindung. Man sieht daraus, &iD, 
obcnso wie beini W-Chlor-acctanilid I ) ,  das Chlor zunlchst die 
Imru-Stellung und, erst wcnn diese besetzt ist, die ortho-Stellung 
aufsucht, dagegen nie in meta-Stellung zur Aminogruppe wanrlcrt. 
Die Produkte der Zjrmlaqmmg sind, soweit cine direkte Chloriening 
der Aniine tlurchgefuhrt iet z), mit dieser identisch. 

Ganz anders als die Zerset.zung hei Gegenwart von SalzsHurc 
verlauft die S e l b s t z e r s e t z u n g  d e r  C h l o r - a n i i n e ,  die untcr 
Abspaltung von freieni Chlor stnttfindet. Es war dabci von be- 
sonderein Interesso, lob auch hier kern-clilorierte Kiirper entstchen. 
Xirnmt inan dfe Zersetzung des 1 V - D i c h l o r - p - n i t , r a n i l i n s ,  das 
bei Zimmesteniperatur vcrpufft, in cinem geschlossenen hpparat 
vor und leitet das abgespaltene Gas in Jodkalium-Losung, so zeigt 
sicli, daI3 4i5 des nni  Stirlistoff haft.endei.1 Clllors in freier Forin 
abgespalten werd,en. Danehen trcten (durch Chloricrungsprozcsse! 
geringe Mengen Salzsaure auf. Als  l’crpulfungsriickstancl war nur  
4.4‘ - D i n i t r o - a z o b e  n z o 1 zu isolieren. Der gleiche I’rozcW vcr- 
Iiiuft langsani h i  f.ieferi Temperaturen ; tlenrr bringt 11inn iri ciii 

Rohrchen, in detn z. I3. I\’-Dichlor-/1-nitritnilili bei - 700, sich be- 
findel, Jodkalium-St~rke-Papier, so b h u t  sich dimes bald. Uein 
Yerlauf dicscs Zerfalls wird man nur gerecht, wcnn inan zuerst 
llildung des Radikals IV annimmt, das sich zur .4zoverbindung V 
polymcrisierl : 

2hTOz. C,H,. C1, + 2c1+  2 N 0 2 .  CGfIa. N< (Iv) 
-+NO,, C,H, .  1\T : N . C,H,. xo2 (v).  

Die S e l  b s t z e r s e  t z  u n  g i n  L 6 s u n  g s m i t t e  1 n verllufl ver- 
schieden, je nach der Temperatur, bei dcr man sie vor sich gehen 
1i.Bt: ArbeiCet inan z. B. in siedendeni hther, so geht die Chlor- 
Xbspaltun$ laiigsam vor sich; das abgespaltene Chlor chloriert den 
Ather linter nildung von Salzsiiure; und d i c s e bewirkl eine Uni- 

lagerung zum kern-chlorierten Produkt. In hijher siedenden Lo- 
sirngsmitteln dagegen tritt die Chlor-Shspaltung fast aegenblicklich 
ciri, ‘ riel rascher als die durch Chlorierang des Losungsmittels 
entbundene SalzsLuPe eine Kernwanderung bei nnverlnderkm 
Chlor-amin hervorriifen lcann. Wir haben deshalb bei der Zer- 
setzung des N - D i c h l o r - p - n i t r a n i l i n s  in Bcnmeester nur  
4 . 4 ‘ - n i n i t r o - a z o b e n z o l  und analog bei der Zersetziing des 
S - D i c hlo r - o - n i  t r  a n i  1 i n s in Tetrachlorkohlenstoff 2.2’ - D i n  i ~ 

t r o  - a z  o b e n  zo 1 isoliert. 

l )  SOC. 77, 797. 
2 )  I ;1 i i r schc in i ,  Sac. 93, 1772 [IOOS!, C. 1909, I ,  159. 
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Das Studiuni der aromatischen Chlor-amine und ihrer Zer- 
setzung gestattet, ubcr die zwei Wege, welche die Kernchlorie- 
rung aromatischer Amine nehinen kann, eine Entscheidung zu 
trcffen. Diesc kann etwa so wie die Halogenierung1) oder Xi- 
tricrungz) dcs Ilenzols, fur die man Addition an die Doppelbindung 
und sekundHre hbspaltung annimmt, verlaufen, oder man mu0 den 
yimHren Eingriff des Halogens am Stickstoff in folgendcr Weise 
suchen : 

CsHI,.NH,$ C1, -+ C,H5.NH.C1+HC1 
-+ c1. C6H4.NII2+HC1. 

Die auDerordmtlich leichte Bildung der Chlor-amine - schon 
bei tiefen Temperaturen -, ihre glatte Umlagerung durch Salz- 
sHure und die Identitgt dieser Umlagerungsprodukte mit denen 
der direliten Kernchlorierung sprcchen fur den zweiten der miig- 
lichen Wege. Eine meitere Stutze hierfur bietet auch die unter 
Chlor-Abspaltung verlaufende Selbstzersetzung der N - D i c h 1 o c - o - 
n i t  r a n i l  i n e ,  die halogenfreie dzokorper liefert. Man hatte aber 
bei einer direkten Kern-Chloriernng - gorade bei den hohen 
Temperaturen und bei der Abspaltung aktiven Chlors - kern- 
chlorierte I'rodukte erwarten mussen. Trotz alledem wird man 
bei der cinscitigen Formulierung des Vorganges eine gewisse 
Vorsicht bewahren mussen nach den Erfahrungen, die man bei 
der Deutung des Verlaufs der Kupplungsreaktion gemacht hat3). 

D i e U m s e t z u n g s p r o d  u k t e d e r a r o m a  t i  s c h e n  
C h l o  r - a m  i n  e. 

In den aromatischen Chlor-aminen ist das Chlor auI3erordent- 
lich reaktionsfahig ; es reagiert mit Kupferpulver, Natriumathylat, 
Amnzoniak, Thiosulfat und rnit neutraler Jodkalium-Losung. Die 
Endprodukte der Reaktion sind, wie beim P h e n  y l  - d i c h 1 o r - 
;I in i n  schon friiher. 4)  festgesteIlt wnrdc, A z o b e n  z o 1 und 
A' - P h e n y 1 - c h i n o n d i i m i d. 

Analog liefert das C h l o r a m i n  des m - T o l u i d i n s  beim 
Umsatz beini J o d 1; a 1 i u m6), N -  IIZ - T o  1 y 1 - t o  1 u c h i  n o n  - d i i m i d 

1) A. 306, 128, H o l l e n i a n ,  Die direlita Einfuhrung \'on Subs& 

a) W i e l a n d ,  B. 53, 202 [1920]. 
3, D i m r o t h ,  13. 40, 2404, 4460 j19071; 41, 4012 [1908]; I<. 1%. M e y e r ,  

turnten in deli Benzolliern, Leipzig 1910, S. 476. 

A 398, 71 [1913]; B. 52, 1465 El9091 
4) 1. c. 
5)  Der Urnsatz rnit Jodkaliuni schlieDt den Eintvand interincdilircr 

%wisclieiivcrbindungen aus (z. B. Dildung von Doppelverbindungen rnit 
Cu-Pulver). 



(VI.) uutl p -  D i c h l o  r - a z o t o l u o l l ) :  N-I)ic.l~lol.-u-/is-cuiHitliri giht  
p - C h l o  r c urn y 1 - c u ni o c h i n o n - d i i m i d (VII.) und D i c h l  o r - 

a z o c u ni o 1 (L'III.). 
? CH, CHS ? CII3 C H I  

c1 

GI13 kH3 C.HaCB3 CH3CH3 CHsCHa CHSCH3 
( V I J  (VII.)  (VIII.). 

/ ---i, 
\;. J '- ).N:(----):NH c~./--\.N:/--'\:NII CI .  \. N : N .  

\.-. .I . .. '-.I L! '. -! 

Die Iioristituhn der beidcn Sryl-chinon-iliimide wurde durch 
Spaltung mit vcrd. Schwefelsaure festgelegt: YI. liefert 92-Tolu  i -  
d i n  und T o l u c h i n o n ,  VII. C h l o r  - c u m i d i n  und C u m o -  
c h i n  o n. Die Entstehuns des gechlorten Cumochinon-diimids er- 
Mart sich nur durch selrundire Chlorierung der chlorfreien Sub- 
stanz 2) .  Denn cine vorhergehende partielle Kernumlagerun g hattc 
nie die Monochlorverbindung, ja bei besetzter para-Stellung iiber- 
haupt kcin Chinonimid liefern diirfen. Nicht vollig auszuschlic13en 
ist 3Tijglichlieit der Bildung der gechlorten A zoverhindung (VllI.) 
auf dieseni Wege. 

Die Urrisetzung der C h l o r - a n i i n e  d e r  Y i t r a n i l i n e  u n d  
cles P e n t a c h l o r - a n i l i n s  fulirt zu den entsprechenden -4zo- 
Iiiirpern, irn Gegensatz Z U  den Chloraminen des Anilins, Toluidins 
und Cumidins, auch dnnn ausschlicDlic11, wenn \vie beiin 0- und 
y-Nitranilin die pnra-Stellungen zu r  Aniinogruppo unbcsetzt sind 3) .  

Einen ahweichenden Verlauf zeigt nur das N -  D i c h lo  r - 0 .  

n i t r a n  i 1 i n  beim Umsatz niit Jodkalitum. Es liefert dabei 1.4'- 
D i j o ti- 2.2'- d i n  i t  r o - nz 01) e n  z o 1, fur dessen Entstehung man 
folgenden Verlauf annehmen mu13 : 

I. 2 O ,N.C~H~.NCIZ + 4  KJ --+ 2 NOa.CgII(.NJ, 

--+ 3 J .  ' '.N( + 2 HJ -b- CS H3 J (NO,). N : N .CS 11s J (N03). 

N 0 s  
L -! 

11. O ~ N . C ~ H ~ . N J Z  + 2 HJ --+ C J ~ N . G H ~ . N H ~  + 2 Jz. 

Der Umsatz erfolgt stets unter starker Jod-Ausscheidung, eine 
quantitative Priifung ist nicht angingig wegen der stets beobach- 
teten starken Schmierenbildmg, die auch die Isolierung des Nitra- 
iiilins aus der Mutterlauge ausschlol3. 

l )  Beim Umsatz mit Cu wurde einmal halogenfreie Azoverbindung 

2, Daher findet sich auch stets AC o n o  c h l  o r - c u m i d i n unter den 

3 )  Also iiie zu Aryl-chiiion..diimiden. 

crhaltcn. 

Reaktionsprodukten. 



Schon friiher ist von dem einen von uns (Goldschni id t )  
die Ansicht ausgesprochen worden, daD die Um- und Selbstzer- 
setzungsreaktionen der aromatischcn Chlor-amine unter Zwischen- 
bildung eines Radikals R.N=1) verlaufen. Diese Ansicht wird 
durch die weitere Untersuchung aufs beste bestatigt. Stets treten 
die Polymerisationsprodukte dieses Radikals auf, die entweder nur 
Azokorper oder N-Aryl-chinondimid und Azokorper sind, je nach 
Wahl des Amins, von dem man ausgeht2). Die gleichen Produltte 
treten bei der E i n w i r k u n g  e i n e s  O x y d a t i o n s m i t t e l s  a u f  
A n i l i n  u n d  s e i n e  Homologen  aufs), soweit sich die Oxy- 
dation durchfiihren la& 4). Daher erh&lt die von G o 1 d s c h m i d t 
fruher ausgesprochene Ansicht, da13 die beiden Reaktionen aueh 
uber dieselben Zwischenprodulrte - das Radikal R.N = fuhren, er- 
neixte Stutzen. 

~~O??!-+ 2 C6 Hs . " 2 1 2  

b + 2 CgHs.N\  
Co 11s .Ns.  CG Hs 

C6HS.NHp P f  
C g  ITS .X :  C g  H4 :NH. 

Besehreibnng dsr Versnehe. 
D a r s t e l l  u n g  d e  r ii t h e r i  s c h e n  u n  t e r  c h l o  r i g  e n S iiu r e. 
Unter Verbesserung der Wo h 1 schen Vorschrift 5 )  verfahren wir f d -  

gendermaam: In einc Alischung von 100-15Og Eis und 250 g Eiswasser 
leitet man unter AuBenkiihlung nit Eis bei stindigem, raschem Turbinieren 
einen PuBerst lebhaften Chlorstrom ein; wenn im Verlauf voii Stde. 
die griin gewordene Fliissigkeit zu einem Brei von Chlorhydrat geworden i s t ,  
unterbricht man und triigt langsam in Portionen Natriumbicarbonat ein, 
bis etwas davon ungelBst bleib t (dabei verschwindet unter ICohlensWre- 
Enlwicklung das Chlorhydrat sowie die intensiv griine Farbe) Im groDeii 
Schridetrichter schiittelt man dann sofort mit 300 ccm absol. Ather nus 
und verfihrt d a m  wie in der friilierea Vorschrift angegebens), weiter. 

N - D i c h l o r  - p - n i  t r a n i l i n .  
Man tragt 2.5 g p-Nitranilin (1 Mol.) in kleinen Anteilen unter 

standigem Umschutteln in eine auf -200 gekiihlte Losung von 
2.0g unterchloriger Saure (2Mol.) in alkol. Ather ein. Unter 
Losung der Substanz nimmt die Fliissigkeit allmahlich eine schwe- 
felgelbe Farbe an, gleichzeitig krystallisiert Eis aus. Nachdeni 
alles Nitranilin zugeben ist, kuhlt man zur moglichst volligen Ent- 
fernung des Wassers auf - 70° ab, saugt wie fruher beschrieben 6 ) ,  

1) 1. c., S. 2730. 
2) Fiir den Reaktionsverlauf is1 es offenbar gleichgiiItig, welche der 

3 )  U. 53, 28 ff. [1920]. 
4) 0- und p-Nitrauilin lasscn sich mit Bleidioxyd nicht oxydieren. 
5) B. 40, 94 [1907]. 6 )  B. 46, 2535 [1913]. 

erwlhnten Umsatzreaktionen man wihlt. 
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Tom Eis ab und destilliert den Akher. bei -200 ini Vakuum ab, 
indem man durch die Capillare einen sorgfaltig getrockneten Luft- 
strom leitet. Wenn das Volumen nur noch 50ccin betragt, unter- 
bricht man, kuhlt auf -700 und saugt wie oben vom Eis ah. 
Dann destilliert man den Ather bei -200 im Vakuum weiter ab, 
bis sich ICryst&ile ausscheiden und das Fliissigkeitsvolnmen nur 

noch 10 ccni betrlgt. Dann versetzt nian mil 
20 ccm gekuhltem Pentan und saugt das Chlor- 
amin in dic nebenstehende Filtriervorrich- 
twig A unter peinlichem Feuchtiglteitsaus- 
schluCi; etwn zuriickgebliebene Snbstanz w i d  
niit Pentan (-200) anf das Filter gespult. 
Man nimmt B ab und troclrnet im Vakuuni 
2 Stdn. unter Kuhlung auf -500. Der hier- 
bci durch die Vorrichtung gesaugtc Luftstrorn 
mull sorgfriliig iiber Chlorcalciurn, Phosphor- 
pentosyd und schlielllich iiber Nntronkallt ge- 
trocknet sein. Die trockne Substanz stiifit Inan 
rasch in ein Filterglas und bewahrt unter 
Kuhlung mit fester Kohlensiiure bei peinlichem 

Feuchtigkeilsausschlu13 auf- (AbschluW mit Natronkalk- und Chlor- 
calcium-Rohr). Fortlaufendes Arbeiten, genauc Einhaltung der Ver- 
suchsbedingungen ist Zuni Gelingen unbedingt erforderlich. 

Das fast quantitativ erhaltene Chlor-amin lafit sich bei -800 
mehrere Tage unveriindert aufbewahren. Sein Schmalzpunlrt 18151 
sieh in vorgewirmten Bsdern anniihernd bestimmen; er liegt bei 
etwa 500. Es bildet rijtlich gelbliche Prismen, die sich bei Zimmer- 
temperatur in wenigen Minuten zersetzen. Dabei fiirben sie sich 
zuerst hellrot, dann dunkelrot, schmelzen zu einer schwairzlichen, 
leicht heweglichen Masse, die nach einigen Sekunden untcr Aus- 
sto5ung einer braunen Rauchwolke verpufft. Dabei tritl intensiver 
Chlor-Geruch auf. Der Verpuffungsruckstand gibt nach dem Ver- 
Riben mit wenig Alkohol und zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Eisessig gliinzend rote Nadeln vom Schmp. 2220  des 4.4'- D i -  
n i t  r o - a z  o b e n z o 1 s. Auch bei 00 spaltet das. Chlor-amin lang- 
sam Chlor ab; ein uber die Substanz gehaltenes, feuchtes Jod- 
kalium-Stiirke-Papier wird schnell blan. Das N-Dichlor-p-nitraniliri 
lijst sich leicht in Ather, schwer in Alkohol, sehr schwer in Pc- 
trolather. 

Die Zersetzliclikeil schlie5t die Elemenlaranalyse aus; dagegen ge- 
lingt die A n a l y se  durcli Umsatz mit angesauerter Jodkaliuni-Losung. An 
kalten 'Wintertagen bei Temperaturen unter 00 kann man die Substanz 
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ini Freieu abwdgen, iiaclidcni man (lie auf - 800 gelcuhite Substans: 
auf Lnf tlemperatur erwiirmt hat. Bei liiiherer Temperatur brhigt nian 
i n  einen mi t Glasstopfen verschlossenen E r 1 e n in e y e r - Kolben etwa 
20 ccin Allohol, wlgt, f a l t  dann 0.1-0.2 g Substanz nach und bringt diese, 
zur Vermeidung von Verpuffung untcr dem Alkohol, durcli Umschiittelh 
schnell in LBsung. Dann wagt man so€ort wieder uud yibt die Fliissig- 
keit in angesherte, alltoholisch-wlfirige Jodltalium-Ldsung, spult mi t Alko- 
hol nach und tritriert niit n/lo-Thiosullat. Gegen Ende der 'Tilralioii 
verdiinnt man mit 500ccm U'asser und setzt Stiirkelbsung 7u EF wr- 
brauclilcn . 

0.1780 g Sbst. 33 85 ccin tl/,o-Thiosulfat, ber. 34 4. 
00540~ )) 13S5 )) )) )) 11.3. 

Der etwas niedrige Wert fcihrt sich wohl auf Spuren von 1:euchtig- 
ltcil zuruck, die der Subslanz immer noch anhingen. 

E i n w i r k u n g  v o n  a t h e r i s c h e r  S a l z s a u r e  a u f  N-Di-  
c h l o r - p - n i t r a n i l i n :  Zu einer LBsung, die ails 2.0g p - X i -  
tranilin und 1.7 g underchloriger Saure in 200 ccm lither bereitet 
war, lief3 man nach dem Ausfiieren des Wassers und Filtration 
bei 2 0 0  langsam unter Umschutteln 5ccm mit Salzsauregas ge- 
s&ttigten Bther zutropfen. Die ersten Tropfen bereits erzeugen 
eine gelblich-floclrige Ausscheidung, die beim TJmschiitteln in Form 
einer Triibung bestehen bleibt. Nach einigen Minuten fallt ein 
braunes 01, das bald zu einer citronengelben, feinkrystallinen hfasse 
erstarrt. irli Verlauf einer Stunde vermehrt sich die Ausscheidung, 
der Titer an aktivem Chlor sinkt auf 'einen ganz kleinen Wert; 
er wurde durch Titration mit Jodkalium und Thiosulfat bestimmt. 
Man saugt die gelben Krystalle ab, wiischt zur Entfernung der 
Salzsiiure mit Wasser und trocltnet. Das so erhaltene 4 - N i t r o  - 
2 . 6 - d i c h l o r  - a n i l i n  ist vbllig rein und schmilzt bei 189-1900. 
hus  Alkohol krystallisiert es in hellgelben, verfilzten iVadeln vom 
glcichen Schmelzpunkt. Ausbeute fast quanlilativ. 

01319g Sbst: 0.1671g CO,, 00255g H,O. - 0.1515g Sbsl: 155 can N 
(545mni, 16.50). - 0.1899g Sbst.: O2G18g AgCI. 

C, H40,N,  Cl,. Der. C 34 80, €1 195, N 13 54, CI 31.26. 
Gel. )) 3456, )) 2.16, )) 13 38, )) 34.11. 

U m s e t z u n g  v o n  A7-Dichlor -p-n i t ran i l j i i  m i t  J o d -  
k a l i  u m :  Eine in  bekannter Weise hergestellte Losung von 2.0 g 
unterchloriger SBure und 2.56 Nitranilin in 20Occin Ather la6t man 
in eine auf -200 gekuhlte Losung von S g  Jodlralium in 40ccm 
Wasser und 40 ccm Alkohol einlaufen. Hierbei tritt augenblick- 
lich Jod-Abscheidung und starke Farbvertiefung ein. Zur En[- 
fernung des Jods schiittelt man mehrere Stunden iiiil schwach 
alkalischerl) Thiosulfat-LBsung, trennt die hellrole wii6rige Schicht 

l) Zur Verhinderung der S~h\\.rfel-Abscheidullg l~ei Gegenmart von 
elwas Saure. 
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von der liefroten Itherischen, die noch cinige Male mit Wasser 
gewaschen wird. Dann saugt man von den im Athcr suspendierten 
braunroten Krystallen ab und verreibt diese ZUP Entfernung von 
Schmieren rnit wenig Alkohol. Zur Reinigung krystallisiert man 
aus Alliohol und dann aus Eisessig um, dem man eine Spur Chrom- 
saure') zugesetz t hat. Man erh&lt so das 4.4'- D i n i  t r o - a z o - 
b e n z o l  in roten, gliinzenden Nadeln, die bei 2190 sintsrn und bei 
2220 schniclzen 1). Eindampfen der lither-Liisung liefert noch eirre 
Irleine Menge stark verschmierter Krystalle, die sich wie oben lei- 
nigen lassen. Ausbeute: 1.0 g. 

0.1843 g Sbst. 0 3578 g CO,, 0.0532 g II,O. - 0.1283 g Sbst: 22 7 ccm N 
(751 mm, 17.50) 

C , ,  H, O,N,. Ber. C 52 93, €I 2 96, N 20.39. 
Gef. )) 5286, )) 3.23, )) 2035 

E i n w i r l i u n g  v o n  a t h e r i s c h e m  A m m o n i a k  a u f  K - D i -  
c h l o r - p - n i t r a n i l i n :  Zu einer Losung von l g  Dichlor-p-nitra- 
nilin in 60ccrn lither, die auf die Halfte eingeengt und vom Eis 
filtriert war, lie13 man 80 ccm einer frisch rnit Ammoniak gesattigten 
lither-Losung zutropfen. Die Flussigkeit trubte sich und wurde 
schlieBlich himbeerrot, nachdem etwa 40 ccm atherischen Ammo- 
nialrs zugefiigt warmen. Gleichzeitig tritt Abscheidung eines wciBen 
liorpers?) ein. Man lie13 etwa 2OStdn. bei -2OO stehen. Trotz Am- 
moniak-Uberschusses und langen Stehens war iinmer noch a1 < t' ives 
Chlor vorhanden (Bildung von NH, Cl?). Der Titer (an €I 0 Cl) mar 
nur auf gesunken. Dann wurde rnit Thiosulfat durchgeschuttelt 
und die Bther-Lbsung getrocknet. Nach dem Verdunsten des iithers 
hinterblieben wenig verschmierte, lcrystalline Aggregate, die nach 
dem Umlqstallisieren aus Allcohol und Eisessig bei 2220 schmolzen. 
Mischprobe mit 4 .4 ' -Din i t ro-azo  benzol '  ergab keine Depression. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m a t h y l a t  a u f  iV-Dichlor -y-  
n i t r a n i l i n :  Zu einer aus 2.95g p-Nitranilin und 2 .4g  unter- 
chloriger Saure in 200ccm lither wie immer bereitcten Losung 
lHBt man bei -200 eine LUsung von 0.8 g Natrium (ber. I.Og, 
OberschuB ist zu vermeiden, da son st Verschmierung eintritt) in 
40 ccm Alkohol zuflieflen. Unter Abscheidung eines weiBIichen ICor- 
pers tritt tiefe Roffarbung der Fliissigkeit ein. Nach einiger Zeit 
schuttelt man rnit Thiosulfat und dann init Wasser durch. Nach 
Abtrennung der tiefbraunen wa13rigen Schicht wird die tiefrote 
litherschicht mit Natriuinsulfat getrocknet und abdestilliert. Man 
erhalt rote Krystalle, die init Alkohol verrieben und wie oben aus 

1) W e r n e r  und S t i a s x y ,  I3. 32, 3258 [1899] 
8 )  NH,Cl, in Wasser 16slich. 



Eisessig urnkrystallisiert w-erden. Sie schmolzen dann bei 322 0. 
Rusbeute : 1 g. 

D i e S e 1 b s t z e r s e t z u n g d e s N ~ D i c h lo r - p - n i t r a n  i l i  n s. 
a) O h n e  L o s u n g s m i t t e l :  Man bringt in ein Fraktionier- 

kijlbchen, das mit drei Vorlagen verbnnden ist, die Jodkaliuni- 
Losung enthaltcn, 0.1-0.2 g Substanz 1) und verschlieBt fest durch 
einen Gummistopfen. Nach einigen Minuten tritt unter Chlor-Ah- 
spaltung Verpuffung cin. Man hat bei der heftigen Reaktion darauf 
zu achtcn, da8 keine Losung der Vcrschlusse und kein I-Ieraus- 
spritzen von Jodltalium-Losung stattfindet, da13 aber andrerseits 
alles Chlor absorbiert wird. Das ausgeschiedene Jod wurde rnit 
Thiosulfat zuriicktitriert. 0.15 g Sbst. verbr. 11.6 ccm "/,o-Thiosulfat, 
ber. 14.50ccm. Der zu niedrige Wert ruhrt davon her, daB Chlor 
zu Nebenreaktionen (Kernchlorierung, Umlagerung I )  verbraucht 
wird. Die waBrige Schicht enthielt Salzsaure. Der Verpufhngs- 
ruckstand erwies sich nach dem Umkrystallisieren als 4.4' - D i - 
n i t r o  - a z o b e n z o l  vom Schmp. 2220. 

b) I n  L o s u n g s m i t t e l n :  A t h e r :  Eine groBere AIenge N-Di- 
chlor-p-nitranilin wird in der eben ausreichenden Menge absol. 
Ather gelost und in einem rnit RuckfluBkuhler versehenen GefaB 
unter zeitweisem Umschutteln bei Zimmertcmperatur stehen gelas- 
sen. Die ursprunglich gelbbraune Losung wird nach einiger Zeit rot 
unter Abscheiduns einer geringen Menge roter Krystalle. Nach 
%tiindigem Stehen gerat die LGsung ins Sieden und erstarrt binnen 
einiger Minuten zu eineni Brei gelbbrauner Krystalle. Man saugt 
ab, verreibt rnit kaltem Alkohol zur Entfernung der Schmieren und 
liocht rnit Alltohol Bus. Von den geringen Mengen ungeloster roter 
Krystalle (4.4'-Dinitro-azobenzol?) filtriert man ab und 1aBt cr- 
ItJten. Man erhielt gelbe Prismen, die nach mehrmaligcm Umkry- 
stallisieren bei 189 0 schmolzen. Misch-Schmelzpunkt rnit 2.6 - D i - 
c h 1 o r  - 4 - n i t  r o - a n  i 1 i n  keine Depression. 

P e t ro  1 L t he 1'. Losungen dcr Substanz geben die gleichen Zer- 
setzuiigsprodulcte, nur grdI3ere Mengen 4.4I-Dinitro - a z o b e n z a l .  

E s s i g s P u r e - a n 11 y d r i d .  Innerhalb einiger Zeit erstarrt dic 1.6- 
sung unter Absclieitlung von 2.6- D i c 1110 r - 4 - n i t r o  - a  n i  1 j n vom 
Schmp. 1890. 

A t h y l b e n z a a t :  Man ldst 0.3g Substanz in mBglichst wenig Athyl- 
benzoat und 15131 die LBsung in 10 ccin am HiiclcfluUIctihler sicdenden 
Athylbenzoals einlaufen. Die LBsung wird sofort dunlcelrol, Salzsaore cnl- 

I )  Man w'og bci - 200 im Freicii. 

Berlchte d. D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. LV. 158 
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wcicht Sac11 den1 Erkalten und llngercn Stehen crhhlt man role ICry- 
stalk, die nacli den1 Umlcrgslallisie~e~i bei 2220 schmelzen. 

N - D i c h l o r - o - n i t r a n i l  i n .  

In eine Ldsung von 6 25 g unterchloriger Sriure (2 Mol.) in 
120 ccin absol. Ather triigt man bei -200 allinrihlich linter Um- 
sehiitteh 8 g (1  &I01 ) feingepulvertes o-Nitranilin ein. Unter Aus- 
scheidung von Eis wurde die griine Farbe dcr Losung allmrihlich 
gelb. Man filtriert \vie beim 21-Nitranilin bei -800 und behandell 
in analoger Weise welter. Die Fliissigkeit sol1 sich bei Emdampfen 
und Filtrieren nic uber -100 erwkmen (Zersetzung I ) .  Beiiii 
Lindampfen auf 5-10 ccrn scheidcn sich die Krystalle des Clilor- 
arnins ah, das wie oben gereinigt, isoliert und getroclinet w i d .  

Das 1%'- D i c h l o  r - D - n i  [ r a n i  1 i n  bildet hellgelbe bis briiun- 
liche, in Drusen vereinigte Prismen, die sicli bei tiefer Tempcratur 
lingere Zeit unverlindert aufbewahren lassen. Sie schmelzen (in 

orgewiirmfen I3,idern) h i  48-500 unter rolliger Zersetzung, 
1)ei Zimmerteniperatur flirbcn sic sich dunkel, zerflieaen zu einer 
braunen Masse nnd verpuffen dann unter XusstoBung einer griinen 
Chlorwolkc, cbenso wenn inan sie auf konz. Jodkalium-Losung gibt. 
Die Substanz lest sich , leicht iru Ather, Tetrachlorkohlenstoff und 
Lit.hylbenzoat, schwer in Alkohol und sehr schwer in Petroliither. 

Eine Elementaranalyse ist wie beim p-Isomeren ausgeschlosscn. Da- 
gegen lie13 sich hicr cbenso wie dort  die Zusammeiisctznng durcli I'msntz 
m t  aiigeslucrter Jodlcaliufli-Losung und Titration mit Tliiosulfal bc- 
slimmen 1 ). 

0 1986 g Sbst vcrbr 310 'I/lo-Tliiosul€al, ber 3838 - 02170 g Sbst 
vcrbr  39 3 "/,,-Thiosulfa t, ber 4 1  16 

Z e r  s e t z  n n  g s e r  s c h  e i n  u n  g c n :  Atherlosungen des Chlor- 
amins zersetzen sich bei gewohnlicher Temperatur langsairi unter 
Bildnng von 4 . 6 - D i c h l o r - 2 - n i t r o  - a n i l i n  Lost man das Chlor- 
amin in Tetrachlorkohlenstoff und erhitzt die Losung schnell Zuni 
Sieden, so findet Salzsaure- und Chlor-Entwicklung statt. Bei 
lliiigerem Stehen in der Kalte scheidet sich dann ein braunrotes 
I~ealctioiisprodukt ab, da s abgcsaugt, mit Allcoho1 verrieben und 

Eisessig, zuletzt aus Toluol, umkrystallisicrt wird. Man er- 
halt so 2 . 2 ' - D i n i t r o - a z o b e n z o l ,  das be1 207" sintert und be1 
809-2100 schmilzt2). Es liist sich schwer iri Ather, Petroliitlier, 

1) Der elwas zii niedcre Wert erklart sic11 durcli Spuren roil Feuch- 

2) In dcr 1,ileratur (B 33, 2715 [1900]) ist der Schmp 191-195n 'in- 
Liglccil und nnvermeidliclie geringc Substanzzcrsetzurig 

gegebcn. die X~overbintluing war jedenfalls nicht vollig rein 



.\ikoliol und Tctiachlorkolilctisloff, it1 Eisessig uutl ' Y o l ~ l  1st cs 
in  der Hitze leicht, i n  der Iiiilte schwer loslkh. 

Mikra - hnalysen (F. H o 1 Lz) 12 123 111g Sbst 2.091 ccm N2 (9 s o ,  
519 mm). - 4 33 i  mg Sbst 5.364 mg C 0 2 ,  1 160 mg I-I,O 

C, ,H,O,N,  13~1. C 5293, I 1  296,  N 2059 
(;rf )) 72 61, )) 2 99, )) 2054. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d n a t r i u m  a u f  AT-Dichlor -o-n i  t rn -  
n i l i n :  Eine aus 4.9 g o-Nitranilin, 3.23 g untcrchloriger Yiiiite in 
PO0 cciri Athcr wie iiblich liergestelltc Losung von Chlor-arnin lie8 
nian langsain b(4 -200 in eine Losung von 1 1  g Jodnatrium in 
30 ccm Allrohol cinfliel3en. Die Lijsung fiirbte sich sofort diinkel- 
iotbraun. Zur Entfcrriung dcs Jods schuttelte nian I&ngerc Zeit mit 
scliwach all~nlischcr 'I'hioSiilfat-Liisixng und wuscli die Atherwhicht 
riiit Wasser. Dann saustc rnan van den im lither suspendierten 
gelblichen "Jlidelchen ah, verrieb die Krystallz mit absol. lither 
uiid filtrkrte schnell ab. Nan erhielt so 2.5 g Kohprodukt vom 
Schnip. 236-2400, das drcimal aus Benzol und schlie8lich aus 
l l isessi~,  dem eine Spur Chromslurc zu5esetzt war, umlrrystallisiert 
murde. Das so erhaltene 4 4'( ?) - D  i j o d  - 2.2' - d i n i  t r o  - a z o  b c n -  
z o l  bildet intensiv gelbe, glanzende diinne Prismen, die bei 248- 
249 0 schnielzen und in allen gebrSuchlichen L6sungsinit k i n  in 
der KBlte schwer loslich sind Leicliter Iosen sie sich in siedendcni 
Benzol und Eisessig. 

0 184(i g Sbst . 0188Og co,, 00226 g II,O - 00937 g Sbst. 9 1 CCl l l  N 
(16 3, 734 5 m171) - 0 0939 g Sbst 0.0813 g Ag J 

C,, I i ,  O,h',J,. Ber. C 27 49, I-I 1.15, N 10 70, J 818.44 
Gel )) 27 78, )) 135, )) 1084, )) 48.53 

E i n w i r k u n g  y o n  a t h e r i s c h e r  S a l z s i i u r e  auf 
N - D i c h 1 o r - a - n i t r a n i 1 i n. 

a)  U h n e  u b c r s c h i i s s i g e  u n t e r c h l o r i g e  S a u r e :  3 g  
Substanz werden bei -200 in 50ccm absol. lither gelost und niit 
20 ccm irisch bereiteter, gesiittigter, athejischer Salzsaure vcrsctzt. 
J':s fallt sofort ein schwach gelbgrun gefiirbtes Chlorhydraf. Kach 
10-stiindigeni Stehen bei -100 wird abgesaugt und mit iitherischer 
Salzsiiure geivaschen. Man verreibt mit Eiswasser zur Zerlegunp 
des Chlorhydrats und saugt die orangefarbene Base ah, die mit 
Ammoniak und Wasser gewaschen mird. Durch zweimaliges Uni- 
krystaIlisieren aus Petroliither (Sdp. 70-800) e rhd t  rnan das 
4 - C h l o r - 2 - n i t r o  - a n i l i n  in orangegelbcn, prismatischen Xadeln, 
die bei 1150 schmelzen 1). Das atherische Filtrat des Chlorhydrats 

1) B e i l s l e i n  und I i t ~ r b n t o w ,  .!. 182: 99. 
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liefertc beim Eindunsten wenig eincs braunen Sirups, auf dessen 
Untersuchung verzichtet wurde. 

0.1378 g Shst.: 0.211Og CO,, 00394 g H,O. - 0.1256 g Sbst.: 17.7 ccrn N 
(20°, 743 mm). - 0.1543 g Sbst.: 0.1297 g Ag C1. 

C,H50,N,Cl.  Ber. C 4174, H 292, N 16.24, C1 20.55. 
Gef. )) 41.76, )) 3 20, )) 16.05, )) 20.79. 

b) M i t  i i b e r s c h u s s i g e r  u n t e r c h l o r i g e r  S a u r e  (30- 
proz.): Eine aus  3.0 g o-Nitranilin und 2.95 g unterchloriger 
Saure in 100 ccrn lither bereitete Chloramin-Losung wird bei 
-2OO rnit 20 ccm gesattigter atherischer Salzsaure versetzt. 
Die zuerst milchige Trubung macht allmahlich der Ausschei- 
dung einer zahen, braungelben Masse Platz. Nach mehrstun- 
digein Stehen im Iialtegemisch destilliert man den Ather bei -20 0 

ab, wascht rnit Wasser und trocknet an der Luft. Man verreibt rnit 
wcnig kaltem Alkohol und krystallisiert aus  Petrolather, zuletz t 
aus Alkohol um. Man erhalt gelblich weiDe Nadelchen des 4.6- 
D i c h l  o r - 2 - n i t r o  - a n  i l i n  s, die bei 101-1020 schmelzenl). 

0.1705 g Sbst.: 0 2166 g CO,, 00341 g H,O. - 0.1280 9 Sbst.: 15 2 ccrn N 
(16.50, 734 mm). 

C, HkOZN, C1,. Bw. C 34 8, €1 1.95, N 13.54. 
Gef. )) 346, )) 223, )) 13.52. 

E i n  w i r k u n  g v o n N a t r i u m  - t h i o s u l f a  t a u f N - D i c h 1 o r- 
o - n i  t r a n  i l i n :  Eine, wie immer aus  2.5g o-Witranilin bereitete 
Chlor-amin-Losung wird kurze Zeit rnit iiberschussiger eiskalter 
Thiosulfat-Losung geschiittelt. Die lither-Losung farbt sich rot uriter 
Abscheidung gelber Rrystalle. Diese saugt man ab, verreibt rnit 
hlkohol und krystallisiert 2-ma1 aus Eisessig, zuletzt aus  Toluol 
urn. Das 2 . 2 ' - D i n i t r o - a z o b e n z o l  schmilzt, wie oben S.2-I60 
beschrieben ist, bei 209-210 0, nachdem bei 207 0 Sintern eiri- 
getreten ist. 

N - D i  c h l  o r  - m - n i t  r a n  i l i n .  

Man liist 5 g  nz-Nitranilin in moglichst weiiig Ather und tropfl 
bei -20,o in etwas mehr als die berechnete Meiige atherischer 
unterchloriger Saure. Alan verfahrt dann weiter wie beim p-Nitra- 
nilin beschrieben. Die Isolierung und Trocknung geschieht eben- 
falls analog, auch die Analyse der Substanz, die sich wiederum 
nnr in Form des Umsatzes rnit angesauerter Jodlralium-Losung 
durchfuhren lie13. 

vcrbr. 25.60 n/lo-Thiosullat; ber. 26.49. 
0.0962 g Sbst. verbr. 17.70 R/lo-Thiosulfat; ber. 18.59. - 0.1371 g Sbst. 

I) Z i 11 c li e uiid Ii II c 11 e n 11 c c k e r , A. 330, 1s: Schmp. 1000. 



Bei Ziiiimertemperatur verhiilt sich die Substaiiz wie ihrc 
Isonieren, ebenso verpufft sie auf wiihiger, konz. Jodkalium- 
Losung. In konz. Schwefelsiiure liist sie sich niit braungelber 
Farbe. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m a t h y l a t :  Man laat eine Lo- 
sung der Substanz in  die berechnete Menge einer alkoholischen 
Natriumathylat-Losung einlaufen. Die iiber Nacht ausgeschiedenen 
Krystallle werden abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Durcli 
Aufarbeiten der Mutterlauge nach dem Verdiinnen mit Wasser er- 
hoht sich die Ausbeute. Nach dem Umkrystallisieren aus  Toluol 
erhalt man 3.3’- D i n i  t r o - a z o b e n  z o 1 voni Schmp. 149-150°i). 

0.06 g Sbst.: 11.4 ccm N (160, 745 mm). 

Beim U m s a t z  m i  t K u p f e r p u l v e r  resultiert die gleiche 

C,,IS,N,O,. Ber. N 20.6. Gef. N 20.4. 

Bzoverbindung. 

1 - D i c h 1 o r  a m i n o  - 2.3.5 - t r i m  e t h y  1 - b e  n z 01 
(N  - D i c h  1 o r  - a - p s  - c u m i d i n ) .  

6 g a-ps-Cumidinz), in 100 ccm absol. Btlicr gelost, laBt man 
im Laufe einer Stunde unter Umschiitteln zu einer Losung von 
5 g  unterchloriger Saure in 150ccni Ather tropfcn, die auf -7000 
bis 80 0 geltuhlt ist. Die zunachst gelbliche Farbe der Losung wird 
schli’d3lich gelbrot, dabei krystallisiert Eis aus. \Venn alles Cumidin 
zugegeben ist, lafit man die Losung des Chlor-amins in diinnein 
Strahl in eine auf -300 gekuhlte Liisung von 30g Jodkalium in 
75 ccm Alkohol und 75 ccin Wasser einlaufen. Die tieEgefarbte 
Losung halt man noch l/eStde. bci -300. Dann schuttelt man 
mehrere Stunden mit eincrn g r o h n  OberschuB soda-alkalischer 
Thiosulfat-Losung. Die jodfreic, hochrote Bther-Lijsung wird 2-ma1 
mit Wasser durchgeschuttelt, abgetrennt und mit Ibliumcarbonat 
getrocknet. Nach .Zugabe von 100 g Zinkstaub und 10 ccm Eisessig 
(tropfenweise) schuttelt man, bis die Losung hellgelb gewordcn 
ist. (Dies dauert nianchmal nur kurze Zeit, manchmal auch 
mehrere Stunden). Man saugt vom Zinkschlamm ab, miischt mit 
Ather nach, schiittelt das Filtrat, das sich an  der Luft durch Re- 
oxydation wieder etwas dunkler fiirbt, mit verd. Ammoniak, dann 
mit Wasser durch. Man trocknet die dther-Losung mit gegliihter 
Pottasche und versetzt rnit einer konzentrierten atherischcn Liisung 
von yasserfreier Oxalsaure. Das sofort ansgeschiedene, schwach 



brii~inliclie, vol~i~iinijse 0 s a1 a t , wird abgesaugt und mit dthcbr 
gewaschen (I.). Das Oxalat wird mit konz. Ammoniak verrieben, 
die B a s e wird mit Ather aufgenommen. Die rneist dunkelgefsrble 
Ather-Losung wird mit Wasser durchgeschiittelt und mit Kaliuni- 
carbonat getrocknet. Der Ather liinterliifit nach dern Verdunslcri 
einen krystalllinen Riiclrstand, der niit wenig i2lkohol verricben 
wird. (In diesem losen sich die Schniieren rascher als die Krg- 
stalle.) Man saugt rasch ab und lirystallisiert 2-3-ma1 iius wenig 
ahsol. Alkohol. Die so erhalteneu verfilzten weiIjen Pu'iidelchen 
schinelzen bei 167-1680 und sind halogenhaltig. Sie liisen sich 
leicht, besonders in heil3em Alkohol, scliwcrer in kaltein l'etrol- 
iither und schwer in ltaltern Ather. Mil Gleitlioxyd geschiittelt, 
wird ihre LBsung rotgelb. 

ls l123N2Cl Ber. CI 1151 Gel. C1 113'3. 

C 11 1 o r - c u m i d i n :  Die alkoholischeii Multerlaugen des Chlor- 
amino-dicumvlamins werden vereinigt und mi t Wasserdampf he- 
handelt. Das \~rasserdampf-Destillat, in den1 sich wcil3e Iirystalle 
ahscheiden, siittigt man mit I<ocKsalz im11 athei t aus. Sach  den1 
Bbdestilliereii des Athers liinterbleiben wei8e Xadeln, die nach 
zweimaligcm 1:mkrystallisieren aus Petrolather bpi 110.5--111" 
schmelzcn und halogenhaltig sind. Das durcli partielle TJnilagcrung 
entstandene 4 (?) - C h l o  r - 2.3.5 - t r i m e  t h y l -  a n i l  i n id iri den ge- 
hriiuchlichen Liisiingstiiitteln leicht lijslich, sch\verer n u r  i l l  I'etrol- 
iither in der I<iiltcl). 

Die 
init 
mit 

0.0701 g Sbsl.:  5.15 ccin N (26.50, 747.3 mm). 

4 . 4 ' ( ? ) - D i c h l o r -  2.:3.5, 2 ' . 3 ' . 5 ' - h e x a m e t h y l - a  z o b e n z o l :  
vom Oxalat (1.) abfiltrierte Ather-Losung wird durcli Schiitteln 
verd. Ammoniak und Wasser von der Oxalsaure befreit, dann 
Natriuinsulfat getrocknet und mehrere Stunden rnit 30 g Blei- 

C, Ill, N CI. Bcr. N 8.26. Gel'. h' 8.2::. 

dioxyd geschuttelt. Die rote Losung w i d  vom Bleischlanim abge- 
saugt und viillig verdunstet. Die zuruckbleibende, braunrote Afasse 
wird rriit A Ikohol verrieberi und 5-ma1 atis Eisessig uriikrystallisiert. 
(Man filtriert bei etwa 50-60" ab, urn die Verunreinigungeri noch 
in Losung zu halten.) Man erhalt dann hochrote, gliinzende Na-  
deln, die bei 189-190" schmelzen. D~ese  loser1 sich schwer in 
Alkohol urid Ather. In der l-litze sind sie in Eisessig leicht 10s- 
lich, ill dern sic sich in tier lWte  schwer Iiisen. 

1) Man kanh Chlor-cumidin und .4miiio-clilor-dicuniyla1iiiii atieli durcli 
Iraltlionierle ~~ltuum-Desti l lal ioi i  treiincn. 



0.1556 g Sbst.: 0.3730 g CO,, 0.0869 g H,O. - 0.1823 g Slisl.: 0.1586 g .4gCl. 
C,, ll,oN2C12. Uer. C 64.47, €1 6.01, C1 21.16. 

Gef. )) 64.2'7, )) 6.13, )) 21.28. 

C 111 o r  c u n i y  1 - c, u m  o c h i n  o n - d i i in i d (MI.). 

1 g Chlor-amino-dicumylaniin lost man in 300 ccm absol. lither 
und 75 ccm Petrolather, schiittelt 3 Stdn. mit 10 g Bleidioxvil und 
etwas Natriumsulfat und filtriert dann voin l3leischlamm ab. Die 
gelbrole Liisung wird auf 25-40 ccm eingeengt. Dann scheideri 
sich bei langerem Stehen, zuletzt in Kaltemischung, an der Gef#W- 
wnndung rote Krystslle ab. Diese werden abgesaugt uncl mit Pen- 
tan gewaschen. Nach 2-maligeni Urnkrystallisieren nus  Petrol- 
Bther schmelzen sie bei 113---1160. Die schiefwinkligen, diclceri 
dunkelroten Prisnien von mattem Oberfliichenglanz losen sich riiiiWig 
leicht in Alltohol, leicht in sicdendem I'etroliither, schwer in 
lidte111. Konzentrierte Losungen sind tiefrot, verdiinnle rotgelb- 
slichig. Mit Siiurcn fiirben sie sich blauviolett, beim Stehen ver- 
blaBt die Farhc. 

hlikroaualyse von F. I1  o 1 t z: 3.090 nig Sbst.: 13.413 nig CO:, 3,075 mg 
II ,O.  - 7.320mg Sbst.: O.362ccm ."j (140, 531 mm).  

C18H,l N, CI. Eer. C 71.85, I1 '7.04, K 9.32. 
Gef. )) '71.89, )) 6.56, )) 9.26. 

L o  n s t i  Lu t i o  n s b  e s 1 i in ni u 11 g :  0.3 g Chinon in 25 ccni A l l i ~ h ~ l  
werdcn mil 1-2 Tropfen vertl. Scliwefelsiiure versetzl. Die Liisung wird 
purpur, daiiii 1iur.nblumenblau; iiacli 1 Niu. wirtl sir niiBfarbig, und enl- 
Iiirbl sich auf weileren Zusatz voii Schwefelsiiurc. SchlieDlich I-)lcibL sic 
liellgelb uiid sctzt cineii weiDeii Niederschlag ah. hIan saugl davon ah, 
zerlegl das Sull'at mit Aininoiiiak und iiiiniiil die IJasc mit  .4Llier suf. 31an 
erliilt aus dem ktlier yeiBe Nadcln, dir nach iiielirinaligcni Umltrystallisicreii 
aus Petrolither bei 110.5-1110 schinelzen. Sic siiid idenliscli init deni 
oben bcschriebeiien 

Das Filtrat voin Sulfa1 wird init wcnig Ziiikslaul) reduzicrl. Die 
Earblose LBsung wird ausgelthert. Nach Trocltneu uiid Verdampfen des 
Xthers verbleiben wei5lichgelbe Kryslalle, die  aus Wasser unler Zusatz von 
schwefliger Slurc umltrystallisiert wurden. Sie schnielzeu bei 1 67-16s 0 

C u m o  - h y d r o c h i n o n :  Schmp. 16001), l i 0 0 2 ) .  

4(?)-  C 1110 r -  1.2.3.5-  c u  111 i d i  ii. 

1 - [D i c 11 1 o r - a m  i n 01 - 3 -in e t h y 1 - b e n  z o 1 
(N- D i c h l  o r - m  - t o l  u id in) .  

Man 1aBt eine Losung von 14.2g m-Toluidin in 80ccni absol. 
ather ~ J K I  Luufe einer Ytunde unter stindigem Schiitteln in eine aiif 
-80 0 gelriihlte LBsung von 14 g unterchloriger Saure in 300 ccm 
Ather eintropfen. Nacli deni wie oben angegebenen dbfiltriercn voni 

1) B 18, 1152 [1884 2 )  Is 87, 1130 rlS911 



ausgeschiedenen Eis laljt man die Chlor-amin-Losung in eine auf 
-40" gelsiihlte Losung von 45 g Jodkalium in 75 ccm A1l~ohol 
und 100ccm Wasser einfiieBen, Man 1aDt noch einige Zeit bei 00 
stehen, schiittelt in beltannter Weise rnit soda-allcalischer Thio- 
sulfat-Losung durch und verarbeitet wie beim N-Dichlor-curnidin 
unter Reduktion mit Zinkstaub. Die fast, vollig entfiirbte Ather- 
Losung 1. schiittelt man %ma1 mit 3-proz. Sakzsaure durch und 
sammelt die tiefgeflrbte waljrige Schicht 11. Diese enthxlt die 
basischen Bestandteile. 

A m i n o  - d i t o l y l a  m i n :  Man inacht die waljrige Schicht 11. 
niit Ammoniak alkalisch, schiittelt mit Ather aus  und trocknet die 
Ather-Losung rnit Pottasche. Der Ather wird im Kohlensaure-Slrom 
im Vakuum verdampft und der Ruckstand ebenso irn Vakuum de- 
stilliert. Bei 12mm und 12O-l4O0 geht ein schwach gelbes 01  
iiber, das in der Vorlage erstarrt (a); bei 12mm und 2500 dc- 
stilliert eiu ziihes, olivgriines 01, das nur teilweise krystallin er- 
starrt (b). (Ausbeute ca. 5 ccin.) Fraktion a liefert brim Ver- 
reiben mit Pentan weilje Krystalle, die nach einmaligem Umkry- 
stallisieren aus  Petrolather bei S3.5-840 schniolzen : 3 - 11 e t h y I - 
3 - a m i n o  - 6 - c  h l o r - b e n z  01. 

0 1502 g Sbst . 13 1 ccni N (160, 549 5 mm) - 0 1378 g Sbsl. 0 1100 g 
Ag C1. 

C,II,NCI. Ber. N 99, C1 250.5. 
Cef. )) 1016, )) 25 13 

Fraktion b liefert nach dem Verreiben mit Ather weiWe K ~ d e l -  
chen, die abgesaugt und mit Ather gewaschen werden. Zur Rei- 
nigung wird in wenig heiljem Alkohol gelost und bis zur Trubung 
mit Pentan versetzt. Nach einigem Stehen krystallisiert das 
A m i  n o - d i t  o 1 y 1 arn i n in weiWen konzentrisch vereinigten h i s -  
men roin Schmp. 1210. Sie Iosen sich schwer in Alkohol und 
Ather in der Kalte, leichter in den heiljen Losungsmitteln. In 
Pentan sind sie unloslich. &lit Bleidioxyd geschiittelt farben sich 
die Losungen rotgelb. 

0 0851 g Sl)sl  . 9 8 ccni h (170, 551 mm) 

4.4' (?) - D i  c h l o r  - 3.3' - clime t h y  1 - a z  o b  eii z o 11): 
Cl,Hl,N2 Ber N 1321. Gef N 1309 

Die \-on 
Rasen befreite Athcr-Losung 1. wird init Aninioniak und Wasser 
durchgeschiittelt ; d2in  wird sie, wie beiin Cumidin, oxydiert und 
eingeengt. Den Rest des Athers lBBt man freiwillig rerdunsten. 

1 )  Dcr eiiic von uns (G o 1 d s c li in i d t) erhielt beini limsatz dcs 
Chlor-amins inil Iiuprerpulvrr bei - 70 O, die soiisl gleicliarlig wie die Eiii- 
wir1,uiig voii  .Jo~Ilalium vrrlief, liulogenlrdes in - -4 z Q 1 o 1 LI o 1. 



hlitn erli8lt dann bei 8-tiigigern Stelien irn Exsiccator eine braune, 
halb-krystalline illasse. Diese streicht inan auf Ton und 18131 
mehrere Tage stehen. Wenn die Schmieren verschwunden sind, lost 
man in siedendem Pentan. Nach dem Erkalten erhalt man braune 
Krystalle, die erst aus Pentan, dann aus Eisessig umkrystallisiert 
wcrden. Marl erhllt so gliinzende gelbe Nadeln, die bei 162- 
1630 schmelzen, sich schwer in Alkohol und Petroliither, leicht 
in siedendeni Eisessig h e n .  

0.1182g Sbsl . :  0.2.59<g CO, ,  0.0181g HBO. - 0,1415:: Sbst.: 0 1439g AgC1. 
C14H,,N,C1,. Uer. C 60.22, f1 4.33, C1 25.41. 

Gef. )) 59.87, )) 4.58, )) 25.16. 

m - T o l y l - t o l u c h i n o n - d i i m i d .  
0.25g A m i n o - d i t o l y l a m i n  werden in 250ccm Ather ge- 

lost und mit 5 g  Bleidioxyd und 5 g  Natriumsulfat 2 Stdn. geschiittelt. 
Nach dem Filtrieren und Verdunsten hinterblieb eine glasige Masse, 
die nicht krystallisieren wollte. Sie wurde daher zur Spaltung 
wid Iionstitutionsbestimrnung in Alkohol aufgcnommen und, wie 
heim Chlorcumyl-cumochinon-diimid beschrieben, niit Schwefel- 
siiure gespalten. Die Zerlegung gelingt hier nur teilweise, da 
immey schwarze emeraldin-artige Schmieren entstehen. Ails dcr 
sauren Losung wurde das Chinon mit Wasserdampf abgeblasen 
und mit lither aufgenommen. Nach dem Abdunsten des Athers 
sclimolzen dic kanariengelben Bliittchen, die aus Pentan umlcry- 
stallisiert waren, bei 63-64 0 (Toluchinon: Schmp. 65-69 O )  I). 
Ans dein Iliicltstand des Dampfdestillats wurde nach clem Al- 
lralisiereri eine ltleine Menge eines gefarbten Oles gewonnen, das 
sich nach den Eigenschaften als m-Toluidin erwies. 

Pentschlorphenyl-dichlor-amin ( I I e p t a c h l o r - a n i l i n ) .  
Als Ausgangsmaterial benutzten wir P e n  t a c h 1 o r - a n  i 1 i n  , 

fur dessen Darstellung wir die Vorschrift von Langerz ) ,  die nn- 
genau und unzweckmaDig ist, verbessert haben: 

1.3 -D i c 1110 r -5 - n i t r o  - b e n z  01: Man schliimmt 35 g staub- 
fcin verricbencs 2.6-Dic2ilor-4-nitro-l-amino-benzol~) allmiihlich in 
einer Mischung von 556g absolutem Alkohol und 150g konz. 
Schmefelsiiure bei 0 0  bis + 5 0  auf und leitet imter krlfti- 
gem Turbinieren Athylnitrit (aus 200 g Natriumnitrit) ein, wobei 
sich die Substanz unter Diazotierung ziemlich rasch liist. D a m  

1) N i e t z l i i ,  A. 215, 159. Zur weiteren Reinigung war die grringe 
BIenge nicht ausreichentl. 

2) A .  215, 1". 3) c. 1909, I, 159. 
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selz t iiian in eirieni ll/,-l-Kolben durch gelindes Erwiirmcn die 
Sticlrstoff-Eritwicklung i n  Gang (Vorsicht !). €Tach Eeendigung der- 
selben destilliert man ca. 200 ccm Alkohol ab uiid gieRt in Eis- 
wasser. Die Krystalle werdcn aus Alkohol umkrystallisiert (Ans- 
beute 27 g = S3 o/,,). 

1.3 -D  i c h l o  r - 5 - a n i i n o  - b c n z o 1 (3.5 - D i c h l  o r -an i l i n ) :  Der 
Nitrokorper wird init 55g  Zinn und 20 g lronz. Salzsaure redu- 
ziert, das Zinndoppelsalz in ublicher Weise zerlegt, die Base 
niit Wasserdarnpf abgetrieben. Zur Ileinigung ki ystallisiert man 
aus Petrolather. Ausbeute: 66 O/o d. Tlieorie. 

2 .3 .4 .5 .6- l ’en tachlor -an i l in :  In eine Lijsung \-on 12:: 
3 . 5 - D i c h l o r - a n i l i n  in 200 ccin Tetrachlorkohlenstofl leitet mau 
bei - 300 C h l o r  ein, bis die allmiihlich sich ausscheiclenden 
lirystallc sich riicht inehr rerniehren. (Hierzu i b t  etwa eine 
l-stundige, starke Chlorierurig notig.) Man kiBt 1 Stdc. bei 00 und 
ebensolange h i  Zimmertemperatur stehcii, saugt dann ab urid 
wgscht :nit Tetrachlorkohlenstoff nach. Nacli einnialigern Vni-  
Ixystallisieren aus Alkohol erhiilt nian seidenglgnzende Nadelri 
\-om Schnip. 2330. Ausbeute: 10 g. Bus der Multerlauga konnen 
durch Einengen noch weitere 3 g gewonneri werden. 

In eine Losung ron  1.8g u n t e r c h l o r i g e r  S a u r e  in 12Occin 
Ather triigt rnan bei -200 allmiihlich 4 g  J ’ e n t a c h l o r - a n i l i n  
ein. Die Substanz gehi beim Umschutteln unter Ausscheidung 
1011 Eis in Losung. Zur Entfernung des IVassers kiihlt man ant 
-- SOn unil filtrierl in bekannter Weise. Man destilliert den 
Ather wie sonst bei -200 ini Valtuum ab; dabei bedecken sich 
die GefiiiBwandungen allmbhlich mit schwach gelblichen Rrystallen. 
\Venn das Volumeri noch 10-15 ccni betrggt, unterbricht man 
iind saugt die Iirystalle ab. Man wiischt init gekiihltem Ather, 
dann mit Pentan und troclrnet solort iun Vakuurn iiber l’hosphor- 
peiitoxyd. Ausbeute fast quantitativ. 

Das so erhaltene N - U i c h l o r - p e i i t a c h l o r - a n l l i i i  ist ana- 
lyseiirein. 15s bildet schwach gelbliche, durchsichtige, diinne Pris- 
men, die bei 111 0 uriter Briiunung und Chlorentwicklung schmel- 
Zen. Diese liiseii sich in kaltein Ather, Tctrachlorkohlenstoff und 
Toluol, schwer in kaltem Allrohol und Pentan. Eine Liisung in 
Tetraclilorkohlenstoff, die schwach gelb ist, fbrbt sich bci Siede- 
hitze nach einigeii Minuten durch Zersetzung hcllbraun. Das 
Chlor-amin ist geruchlos, 1bOt sich, viillig trocken, bei gewr-iihnlichcr 
Temperatur wochenlarig unverandert aufbewahren. Feuchtigkeit 
bewirkt dagegen langsame Zersetzung unter Abspaltung von 
unterchloriger Saure. 0.1 bis 0 2 g Srrbstaiiz irn Schwcfcls5ure- 



Bade suf 1300 erhitzt, schnielzeii und rcrpullcn uiiter hefliger 
Chlor-Entwicklungl). Keaktionsprodulrt' ist das weiter unten beschrie- 
bene Dekachlor-azobenzol. Im Verhalten gegen iieutrale imd an- 
gesiiuerte Jodkalium-LBsung 
lienen Chlor-aminen an. 

0.1357 g Sbst.: 0.1074 g CO,, 
c, R' CI,. 

Zur  B c s l i m m u n g  d e s  

schliel3t e s  sicli den schon beschric- 

0.0037 g I1,O. 
Ber. C 21.5, H 0.00. 
Cef. )) 21.59, )) 0.30. 
n k t i  v e 11 C 11 1 o r s wiirtle cine gcwogene 

Menge Substanz in Klher gelost und in angewuerte allooholisch-wa8rigc 
3odkalium-LBsung eingetragen. 

0.1054 g Sbst.: 12.67 ccm 'l/lo-Tlii~sull'at, ber. 12 63  ccm - 0 1010 g 
Sbst. '12 29 ccm 'l/l,-Thiosulfat, ber. 12.46 ccm. 

Aus der Titratioilsflitssigkeit scheitlen sich heim Stellen die weil3en 
Kiudeln des Penlachlor-anilins vain Sclinip 232 0 ab. 

D e k a c h l o r  - a z o b e n z o l .  
Man lost etwa l g  Chlor-arnin unler Erwiirmen in 100 ccni 

Toluol. Die zunlchst schwach gelbe Liisung vertieft rriit steigender 
Temperatur ihre Farbe. Beirn Siedepunkt des Toluols wird sic unter 
lcbhafter Caseritwicklur~g rot. Ifan halt 15Jlin. bei dieser Temperatw, 
d a m  ist die unter Salzsaure-Elitwicklung 2)  verlaufende Zersetzung 
beeridet. Each 1-2-stiindigem Erkalten hat sich das Dckachlor- 
szobenzol teils in fleischfarbigen, zu Ruschelu vereinigtert Nadeln, 
teils in tiefroten, glanzenden Tafeln ausgeschieden, die identiscli 
siiid. Zur volligen Keinigung lirystalliskert inan 1- bis %ma1 ails 
l'oluol urn. Dabei krystallisieren zuniichst die fleischfarbigen Sa- 
deln aus, die sich bei liingerem Stellen unter dcm Losungsinillel 
bei gewohnlicher Temperatur in die Bkttchen verwandeln. Die 
Urnwandlung erfolgt je iiach den1 Obersiittigungsgrad der Liisung 
niehr oder weniger rasch. Die Substanz ist also dirnorph, die Ma- 
deln sind bei gewiihnlicher Temperatur die labile Form. llrhitzt 
map eine der beiden Fornien, so tritt voii l'i0-180() an eine mit, 
der Temperatup stark steigende, schwarzbrauiie Farbung ein, die 
aber beim Abkuhlen wieder viillig zuriickgeht 3). Die Krystallc 

1) Bci Zimmertemperatur zersclzen sie sich erst nach Wochcu c.rlxnnl- 
lich untcr  Chlor-.4bspaltung uric1 .\bscheitlung roter Ta€eln (Del~aclilor- 
szobenzol). 

2 )  durcli Chlorierung des Tolmuols. 
3 )  Die schwarzbranne Farbe bleibt einige Zeil besleken ; dann lc~ommt 

pliitzlieh Beweguiig in die I i ry s i ak ;  diesc spriiigeu mid zcrsplittern utiicr 
allm2hlicher Hiickbildung der roicn Farbe. Uiiter dem MiLrosl<op is1 
cine Anderung der Krystallform niclil zit erlteunen. Obcr :inderc 12Bllc 
von Therniocliromie:. S t o  b b e ,  A. 380, 22; 13. 37, 2239, 2 4 6  [1901] - 
L e c h e r ,  B. 53, 351 [1920]; 48: 521 [191.5]. 
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siiitern bei 3160 zu eiuer schwarzroten Nasse, dic bei 317-31S0 
oline Zersetzuiig schinilzt. Bei hoherer Temperatur destillieren sie 
unter schwacher Zersetzung. Der Azokiirper ist in organischen 
Losungsmitteln in der IIitze und ICBlte sehr schwer loslich; am 
leichtesten liist er sich noch in siedendem Toluol. 

0.1559g Sbst.: 0.1606g COB, 0.0032g H,O. - 0.1002g Sbst : 0 2720g AgCl. 
C,,N,Cl,,. Ber. C 27.35, H 00, C1 67.3. 

Gel. )) 27.11, )) 022, )> 67 15. 

274. W. Dieckmann: tfber Keto-Enol-Gleichgewichte und 
die Claisensche Regel. 

(Eingegangen am 22. April 1922 ) 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wss. in Miinchen.] 

Nach der C 1 a i s e nschen Regel 1 )  ist bei Keto-Enol-Isomeren 
snaloger Honstitution die Enolform im Gleichgewicht um so be- 
giinstigtrer, je stiirker sauer die Acylgruppen sind. Diese Kegel 
hat sich bei den nicht substituierten 1.3-Dicarbonylverbindungen 
der Formel R .  CO . CH,. CO . R’ allgemein bestatigt gefunden. Nach 
I(. H. M e y e r s  Untersuchungene) wiichst in dieser Reihe der 
E n o l g e h ’ a l t  im Gleichgewicht mit zunehmender A c i d i t a t  d e r  
A c y 1 g r u p p e n  an, und die Acylgrupen ordnen sich nach ihrer 
enolisierenden Kraft 3) in aer gleichen Reihenfolge, wie die ihnen 
entspreehenden Sauren nach ihrer D i s s o z i a t i o n s k o n s  t s n t c .  

Eine Unstimmigkeit besteht insofern, als nach K. H. h l e y e r  
die C a r b m e t h o x y l g r u p p e  (COOCH,) der C a r b a t h o x y l -  
g r u p p  e (C02Cz€15) an enolisierender &aft nachsteht, wahrend sich 
in der Aciditat diesier Gruppen ein Unterschied - wie er in der 
Dissoziationskonstante der M’ethyl- und Athylestersauren in Erschei- 
nung treten miiBte - nicht zeigt. Eine Nachpriifung dieser Ver- 

B. 25, 1763 [1592]; A. 277, 296 [1S93] 
2)  B. 45, 2549 [1912], vergl. uber dic Gulligkeit der Cla i scoschcn  

Regel bei Acyl-malonestern v. A u w e r s ,  A. 426, 179 [1921]. 
3) Als MaB fur die Enolisierungs-Tendenz wird im Polgenden nach 

IC. H. M e y e r s  Vorschlag (U 47, 825 [1914]) die Enolkonstante (E) ange- 
wandt, deren Bedeutung sich ail? der Bezeichiiung lioiiz. Eiio1: IConz. I i e l o n  = 
1< = E. L. ergibt, weiiii K die Gleichgewichtskonstante, L die enolisierende 
Wirkung des Lbsungsmitlels, die ))desmotrope IConstantecc des Lbsungsniittels 
bedeutet. Die Enolkonstante E einer Substanz wird nacli I<. H. N e y e r  
auf die des A c e t e s s i g s s u r e - i i t h y l e s t e r s  als Einheit bezogen, sie gibt 
somit das Verhiltiiis der Gleichgewichtskonstante der Substanz zu der 
dcs .4cetessigeslers iin gleichcn LBsunqsmitlel an. 


