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CiaHgO3N;3. Ber. C 63.44, H 3.96, N 18.5.
Gef, » 63.38, » 4.13, » 18.3.
Der Schmp. des Produktes liegt bei 133°. Es erweist sich als
identisch mit der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Ver-
biedung.

273. Stefan Goldschmidt und Ludwig Strohmenger:
Uber aromatische Chlor-amine (IL.).
[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Wirzburg.]
(Eingegangen am 9. Mai 1922)

In der ersten Mitteilungl) hat der eine von uns den ein-
fachsten Vertreter der aromatischen Chlor-amine, das Phenyl-
dichlor-amin, bheschriehen. Es ist ein &duBerst zersetzlicher
Kérper, dessen Darstellung nur unter subtilsten Bedingungen durch
Einwirkung #therischer unterchloriger Siure auf Anilin bei — 700
gelang. Wir haben die Untersuchung dieser aromatischen Chlor-
amine fortgesetzt, um diese rein priparativ schwer zu handhabende
Korperklasse besser kennen zu lernen; besonders aber um ihre
Umsetzungsreaktionen — im Zusammenhang mit der Frage der
Anilin-Oxydation2) — noch eingehender zu studieren. Wir haben
zuniichst die Dichlor-amine3) der drei isomeren Nitrani-
line untersucht und erhielten sie auch, wie wir hofften, in kry-
stallisierter Form, aber hinsichtlich ihrer Zersetzlichkeit stehen
sie nicht allzuweit hinter dem Phenyl-dichlor-amin zuriick. Sie
entstehen, wie die Muttersubstanz, durch Vereinigung von &the-
rischer unterchloriger Siéure und Amin bei Temperaturen von — 200
his —300: ‘

NO,.CeH,. NI, (1.)+ 2H0Cl— 2H,0+ 0,N. CH, . NCl, (IL).

In fester Form kann man sie dann durch Eindampfen der L&-
sungen bei — 200 und Ausfillen mit Petrolither gewinnen. Wir
gelangten so zum N-Dichlor-v-, -m- und -p-nitranilin. Die
hellgelben, krystallisierten Kérper lassen sich bei — 700 tagelang
unverdndert aufbewahren; bei Zimmertemperatur verfirben sie sich
nach kurzer Zeit und verpuffen. Die geringe Bestindigkeit+)
schlof eine Elementaranalyse zwar aus, wir haben aber ihre Kon-

1y Goldschmidt, B. 46, 2734 [1913]

2y Goldschmidt, B. 53, 30 [1920].

3) Die Monochlor-amine zersetzen sich hier auch in Ldsung sehr
schnell.

4¢) Beim Versuch, sie abzuwigen, verpufften sie.
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stitution und Reinheit durch Umsatz mit angesiuerter Jodkalium-
Losung und Titration des ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat fest-
gelegt. Denn die Chlor-amine setzten dabei, unter Riickbildung des
Amins, 4 Atome Jod in Freiheit1).

Wihrend die Chlor-amine der isomeren Nitraniline mit ihrer
Muttersubstanz schwierige Handhabung und Zersetzlichkeit teilen,
stellt das Pentachlorphenyl-N-dichlor-amin (Hepta-
chlor-anilin), C;Cl;NCI; (IIL.), einen bhei gewdShnlicher Temperatur
ganz bestindigen, krystallisierten Kérper dar2). Dieser hilt sich bei
peinlichem Feuchtigkeitsausschlufl wochenlang unveridndert, zeigt
aber im #brigen in seinen Eigenschaften die typischen Reaktionen
der Chlor-amine. Er verpufft bei héherer Temperatur und zerfillt
in siedendem Toluol unter Chlor-Abspaltung und Bildung von
Dekachlor-azobenzol

Die Einfilhrung negativer Substituenten in den Benzolkern,
besonders durch Besetzung der orfho- und para-Stellungen, erhoht
also die Bestindigkeit und Krystallisationsfihigkeit der Chlor-amine.
Dies beweist, auBer den eben beschriebenen Beispielen, auch das
Chlor-amin des 2.4.6-Trichlor-anilinst). Im Gegensatz
dazu verringern positive Substituenten die Bestéindigkeit. So haben
wir die Chlor-amine des m-Toluidins und des 1-Amino-
235 -trimethyl-benzols (a-ps-Cumidins) unter den subtilsten
Bedingungen nur in Losung darstellen konnen.

Die Zersetzungsreaktionen der Chlor-amine.

Die aromatischen Chlor-amine sind gegen Siuren sehr empfind-
lich; schon beim Stehen der Lésungen, in denen durch Neben-
reaktionen stets etwas Salzsiure entsteht, rasch durch Zufiigung
dtherischer Salzsiure tritt Umlagerung zu kern-chlorierten Verbin-
dungen ein. Aus dem N-Dichlor-p-nitranilin entsteht dabei
2.6-Dichlor-4-nitro-anilin, aus N-Dichlor-o-nitranilin
erhilt man verschiedene Produkte, je nachdem man mit oder ohne
Uberschu3 an unterchloriger Sdure arbeitet.. Mit etwa der berech-
neten Menge unterchloriger S#ure erhdlt man nach Zusatz ithe-
rischer Salzsdure 4-Chlor-2-nitro-anilin, béi einem 30-proz.
UberschuB 4.6-Dichlor-2-nitro-anilin. Dies beruht sicher auf
einer partiellen Hydrolyse3) durch grdB8ere Mengen Salzsiure.

1) B. 46, 2735 [1913].

2) Neuerdings haben Eller und Klemm, B. 55,223 [{1922] ein merk-
wirdig bestindiges Chlor-amin beschrieben. '

3) wobei nicht zu entscheiden ist, ob diese vor oder nach teilweiser
Umlagerung stattfindet.
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Denn wenn nau eine Atherlosung des Chlor-amins sich selbst {iber-
liBt, so entsteht nur die Dichlorverbindung. Man sicht daraus, dab,
chenso wie beim N-Chlor-acetanilid!), das Chlor zunichst dic
para-Stellung und, erst wenn diese besetzt ist, die ortho-Stellung
aufsucht, dagegen nie in mefa-Stellung zur Aminogruppe wandert.
Die Produkte der Umlagerung sind, soweit cine dirckte Chiorierung
der Amine durchgefiihrt ist2), mit dieser identisch.

Ganz anders als die Zersetzung bei Gegenwart von Salzsiure
verlduft die Selbstzersetzung der Chlor-amine, die unter
Abspaltung von freiem Chlor statifindet. Es war dabei von be-
sonderem Interesse, ob auch hier kern-chlorierte Kérper entsichen.
Nimnmt man die Zersetzung des N-Dichlor-p-nitranilins, das
bei Zimmertemperatur verpufft, in einem geschlossenen Apparat
vor und leitet das abgespaltene Gas in Jodkalium-Losung, so zeigt
sich, daB ¢/, des am Stickstoff haftenden Chlors in frejer Form
abgespalten werden. Daneben treten (durch Chlorierungsprozesse)
ceringe Mengen Salzsdure auf. Als Verpuffungsriickstand war nur
4.4 -Dinitro-azobenzol zu isolieren. Der gleiche Prozel ver-
linft langsam bei tiefen Temperatuven; denn bringt man in ein
Rohrchen, in dem z. B. N-Dichlor-p-nitranilin het — 700 sich be-
findet, Jodkalium-Stirke-Papier, so blaut sich dieses bald. Dem
Verlauf dieses Zerfalls wird man nur gerecht, wenn man zuerst
Bildung des Radikals IV annimmt, das sich zur Azoverbindung V
polymerisiert:

2NO,.C¢H, . NCl,— 2Cl4+2NO,. CsH, . N (IV)
— NO,.CeH, N:N.CgH, . NO, (V).

Die Selbstzersetzung in Losungsmitteln verliufl ver-
schieden, je nach der Temperatur, bei der man sie vor sich gehen
lifit: Arbeitet man z. B. in siedendem Ather, so geht die Chlor-
Abspaltung langsam vor sich; das abgespaltene Chlor chloriert den
Ather unter Bildung von Salzsiure; und dicse bewirkt eine Um-
lagerung zum kern-chlorierten Produkt. In héher siedenden L&-
sungsmilteln dagegen tritt die Chlor-Abspaltung fast augenblicklich
ein, ' viel rascher als die durch Chlorierung des Losungsmittels
cntbundene Salzsidure eine Kernwanderung bei unveridndertem
Chlor-amin hervorrufen kann. Wir haben deshalb bei der Zer-
setzung des N-Dichlor-p-nitranilins in DBenzeeester nur
4.4 -Dinitro-azobenzol und analog bei der Zersetzung des
N-Dichlor-o-nitranilins in Tetrachlorkohlenstoff 2.2'-Dini-
tro-azobenzol isoliert.

1y Soc. 77, 797.
9y Flarscheim, Soc. 93, 1772 [1908}; C. 1909, I, 130.
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Das Studium der aromatischen Chlor-amine und ihrer Zer-
setzung gestattet, dber die zwei Wege, welche die Kernchlorie-
rung aromatischer Amine nehmen kann, eine Entscheidung zu
treffen. Diese kann etwa so wie die Halogenierungl) oder Ni-
trierung?) des Benzols, fiir die man Addition an die Doppelbindung
und sekundire Abspaltung annimmt, verlaufen, oder man mufl den
primiren Fingriff des Halogens am Stickstoff in folgender Weise
suchen :

C¢H; .NH, - Cl, — CsHy; . NH.Cl+HCI
— Cl.C¢H, . NH, +HCL

Die aulerordentlich leichte Bildung der Chlor-amine — schen
bei tiefen Temperaturen —, ihre glatte Umlagerung durch Salz-
siure und die Identitit dieser Umlagerungsprodukte mit denen
der direkten Kernchlorierung sprechen fiir den zweiten der mog-
lichen Wege. Eine weitere Stiitze hierfiir bietet auch die unter
Chler-Abspaltung verlaufende Selbstzersetzung der N-Dichlor-o-
nitraniline, die halogenfreie Azokorper liefert. Man hitte aber
hei einer direkten Kern-Chlorierung — gerade bei den hohen
Temperaturen und bei der Abspaltung aktiven Chlors — kern-
chlorierte Produkte erwarten miissen. Trotz alledem wird man
bei der einseitigen Formulierung des Vorganges eine gewisse
Vorsicht hewahren miissen nach den Erfahrungen, die man bei
der Deutung des Verlaufs der Kupplungsreaktion gemacht hat3).

Die Umsetzungsprodukte der aromatischen
Chlor-amine.

In den aromatischen Chlor-aminen ist das Chlor aufBerordent-
lich reaktionsfihig; es reagiert mit Kupferpulver, Natriumithylat,
Ammoniak, Thiosulfat und mit neutraler Jodkalium-L6sung. Die
Endprodukte der Reaktion sind, wie beim Phenyl-dichlor-
amin schon friihers) festgestellt wurde, Azobenzol und
N-Phenyl-chinondiimid.

Analog liefert das Chloramin des m-Toluidins beim
Umsatz beim Jodkaliums), N-m-Tolyl-toluchinon-diimid

1) A, 306, 128; Holleman, Die direkte Einfithrung von Substi-
tuenten in den Benzolkern, Leipzig 1910, S. 476.

%) Wieland, B. 53, 202 [1920].

% Dimroth, B. 40, 2404, 4460 [1907); 41, 4012 [1908); K. H. Meyer,
A 398; 71 [1013); B. 53, 1468 [1909].

H Loc.

5) Der Umsatz mit Jodkaliumn schlieBt den Einwand intermecdiirer
Zwischenverbindungen aus (z. B. Bildung von Doppelverbindungen mit
Cu-Pulver),
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(VL) und p-Dichlor-azotoluoll): N-Dichlor-e-ps-cumidin gibt
N-p-Chlorcumyl-cumochinon-diimid (VIL) und Dichlor-
azocumol (VIIL).

? CH;  CH, ? CH; CH,

CONN:L N, /NN N AN D

. ‘/.N.\.“_/.NH Cl.\.__./.N.\:_./.Mi ¢y _{,.N.N.\;M./.CI

CH; CH; CH;CH: CH,CH; CHiCH:  CH;CH;
(VL) (VIL) (VIIL).

Die Konstitution der beiden Aryl-chinon-diimide wurde durch
Spallung mit verd. Schwefelsiure festgelegt: VI. liefert m-Tolui-
din und Toluchinon, VII. Chlor-cumidin und Cumo-
chinon. Die Entstehung des gechlorten Cumochinon-diimids er-
klart sich nur durch sekundire Chlorierung der chlorfreien Sub-
stanz?). Denn eine vorhergehende partielle Kernumlagerung hiltte
nie die Monochlorverbindung, ja bei besetzter para-Stellung iiber-
haupt kein Chinonimid liefern diirfen. Nicht volliz auszuschlieBen
st Moglichkeit der Bildung der gechlorten Azoverbindung (VIIL)
auf diesem Wege.

Die Umsetzung der Chlor-amine der Nitraniline und
des DPentachlor-anilins fihrt zu den entsprechenden Azo-
korpern, im Gegensatz zu den Chloraminen des Anilins, Toluidins
und Cumidins, auch dann ausschlieBlich, wenn wie beim o- und
p-Nitranilin die pare-Stellungen zur Aminogruppe unbesetzt sind3).

Einen abweichenden Verlauf zeigt nur das N-Dichlor-o-
nitranilin beim Umsatz mit Jodkalium. Ls liefert dabei 4.4'-
Dijod-2.2’-dinitro-azobenzol, fiir dessen Entstehung man
folgenden Verlauf annchmen mubB:

1. 2 OgN.CﬁH.;.NCl‘) +4KJ —» 2 NOQ.CGIL.NJg
—> 20.{  }'N< + 2HJ —> GoHyJ(N0:).N:N.CoHs J (NO,).

NO,
I. OsN.C:H,.NJ; +2HJ —>» O;N.CeH, . NHy 4+ 2 Js.

Der Umsatz erfolgt stets unter starker Jod-Ausscheidung, eine
quantitative Priifung ist nicht angiingic wegen der stetls beobach-
leten starken Schmierenbildung, die auch die Isolierung des Nitra-
nilins aus der Mutterfauge ausschloB.

1y Beim Umsatz mit Cu wurde einmal halogenfreie Azoverbindung
erhalten.

?) Daher findet sichh auch stets Monochlor-cumidin unter den
Reaktionsprodukten.

3) Also nie zu Aryl-chinon-diimiden,
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Schon frither ist von dem einen von uns (Goldschmidt)
die Ansicht ausgesprochen 'worden, daf die Um- und Selbstzer-
setzungsreaktionen der aromatischen Chlor-amine unter Zwischen-
bildung eines Radikals R.N=1) verlaufen. Diese Ansicht wird
durch die weitere Untersuchung aufs beste bestdtigt. Stets treten
die Polymerisationsprodukte dieses Radikals auf, die entweder nur
Azokdrper oder N-Aryl-chinon-diimid und Azokérper sind, je nach
Wahl des Amins, von dem man ausgeht?). Die gleichen Produkte
treten bei der Einwirkung eines Oxydationsmitiels auf
Anilin und seine Homologen auf3), soweit sich die Oxy-
dation durchfithren 148t4). Daher erhilt die von Goldschmidt
frither ausgesprochene Ansicht, daB die beiden Reaktionen auch
iiber dieselben Zwischenprodukte — das Radikal R.N= fithren, er-
neute Stiitzen.

2800y 9 CoH;. NCls

CoHs NH, ¢KJ o CoHs N Co Hs

> 9 CsHs . N<
40 Hs. N: Co Hy: NI

Besehreibung der Versuche.
Darstellung der édtherischen unterchlorigen Siure.

Unter Verbesserung der, Wohlschen Vorschrifts) verfahren wir fol-
gendermaBen: In eine Mischung von 100—150g Eis und 250 g Eiswasser
leitet man unter AuBenkdhlung mit Eis bei stindigem, raschem Turbinieren
einen #&uBerst lebhaften Chlorstrom ein; wenn im Verlauf von 1/, Stde.-
die grin gewordene Flissigkeit zu einem Brei von Chlorhydrat geworden &st,
unterbricht man und trigt langsam in Portionen Natriumbicarbonat ein,
bis etwas davon ungelost bleibt (dabei verschwindet unter Kohlensidure-
Entlwicklung das Chlorhydrat sowie die intensiv grine Farbe). Im grofen
Scheidetrichter schiittelt man dann sofort mit 300 ccm absol. Ather aus
und verfilirt dann wie in der frahereau Vorschrift angegebené¢), weiter.

N-Dichlor-p-nitranilin.

Man trigt 2.5 g p-Nitranilin (1 Mol.) in kleinen Anteilen unter
stindigem Umschiitieln in eine auf —20° gekiihlte Ldsung von
2.0¢g unterchloriger Siure (2Mol.) in absol. Ather ein. Unter
Losung der Substanz nimmt die Fliissigkeit allmihlich eine schwe-
felgelbe Farbe an, gleichzeitig krystallisiert Eis auas. Nachdem
alles Nitranilin zugeben ist, kithlt man zur méglichst volligen Ent-
fernung des Wassers auf — 700 ab, saugt wie frither beschrieben ¢),

1) L e, S. 2730.

%) Fur den Reaktionsverlauf ist es offenbar gleichgiiltig, welche der
erwihnten Umsatzreaklionen man wahlt.

3) B. 53, 28 ff. [1920].

4) o- und p-Nitranilin lassen sich mit Bleidioxyd nicht oxydieren.

5) B. 40, 94 [1907]. €) B. 46, 2735 [1913].
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vom Eis ab und destilliert den Ather bei —200 im Vakuum ab,
indem man durch die Capillare einen sorgfiltig getrockneten Luft-
strom leitet. Wenn das Volumen nur noch 50 ccm betrigt, unter-
bricht man, kithlt auf —70P und saugt wie oben vom FEis ab.
Dann destilliert man den Ather bei —200 im Vakuum weiter ab,
bis sich Krystalle ausscheiden und das Flissigkeitsvolumen nur
noch 10 cem betrdgt. Dann versetzt man mif
20 cem gekiihltem Pentan und saugt das Chlor-
amin in dic nebenstehende Filtriervorrich-
tung A unter peinlichem Feuchtigkeitsaus-
schluBl; etwa zuriickgebliecbene Substanz wird
mit Pentan (—209) auf das Filter gespiilt.
Man nimmt B ab und trocknet im Vakuum
2 Stdn. unter Kihlung auf —50° Der hier-
bei durch die Vorrichtung gesaugte Luftstrom
mub sorgfilliz tUber Chlorcaleium, Phosphor-
pentoxyd und schliefilich iiber Natronkalk ge-
trocknet sein. Die trockne Substanz stéft man
rasch in ein Filterglas und bewahrt unter
Kiihlung mit fester Kohlensiure bei peinlichem
Feuchtigkeitsausschluf auf. (Abschiuf mit Natronkalk- und Chlor-
calcium-Rohr). Fortlaufendes Arbeiten, genaue Einhaltung der Ver-
suchsbedingungen ist zum Gelingen unbedingt erforderlich.

Das fast quantitativ erhaltene Chlor-amin 1i8t sich bei —80°0
mehrere Tage unveridndert aufbewahren. Sein Schmelzpunkt libt
sich in vorgewirmten Bidern annihernd beslimmen; er liegt hei
etwa 500. Es bildet rétlich gelbliche Prismen, die sich bei Zimmer-
temperatur in wenigen Minuten zerselzen. Dabei firben sie sich
zuerst hellrot, dann dunkelrot, schmelzen zu einer schwirzlichen,
leicht beweglichen Masse, die nach einigen Sekunden unter Aus-
stofung einer braunen Rauchwolke verpufft. Dabei tritl intensiver
Chlor-Geruch auf. Der Verpuffungsrickstand gibt nach dem Ver-
reiben mit wenig Alkohol und zweimaligem Umkrystallisieren aus
Lisessig glinzend rote Nadeln vom Schmp. 2220 des 4.4’-Di-
nitro-azobenzols. Auch bei 09 spaltet das Chlor-amin lang-
sam Chlor ab; ein {iber die Substanz gehaltenes, feuchtes Jod-
kalium-Stirke-Papier wird schnell blau. Das N-Dichlor-p-nitranitin
16st sich leicht in Ather, schwer in Alkohol, sehr schwer in Pe-
troldther.

Die Zerseizlichkeit schlieBt die Elementaranalyse aus; dagegen ge-

lingt die Analyse durch Umsalz mit angesduerter Jodkalium-Lésung. An
kalten Wintertagen bei Temperaturen unter 00 kann man die Substanz
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im Freien abwigen, nachdem man die auf — 800 gekiihite Substanz
auf Lufttemperatur erwirmt hat. Bei hoherer Temperatur bringt man
in einen mit Glasstopfen versehlossenen Erlenmeyer-Kolben etwa
20 cem Alkohol, wagt, fallt dann 0.1—0.2 g Substanz nach und bringt diese,
zur Vermeidung von Verpuffung unter dem Alkohol, durch Umschiitteln
schnell in Losung. Dann wigt man sofort wieder und gibt die Flussig-
keit in angesauerte, alkoholisch-wifirige Jodkalium-Losung, spilt mit Alko-
hol nach und tritriert mit 7/ ,-Thiosullat. Gegen Ende der Titration
verdinnt man mit 500 ccm Wasser und setzt Stirkelosung zu. Es ver-
brauchten:

0.1780 g Sbst. 33.85ccm 2/, -Thiosulfat, ber. 34.4.

00710g » 13.85 » » » 143,

Der etwas niedrige Wert fiihrt sich wohl auf Spuren von Feuchtig-
keit zuriick, die der Substanz immer noch anhéingen.

Einwirkung von dtherischer Salzsiure auf N-Di-
chlor-p-nitranilin: Zu einer Losung, die aus 2.0g p-Ni-
tranilin und 1.7 g unterchloriger Sdure in 200ccm Ather bereitet
war, lieB man nach dem Ausfrieren des Wassers und Filtration
bei 200 langsam unter Umschiitteln 5cem mit Salzsiuregas ge-
sittigten Ather zutropfen. Die ersten Tropfen bereits erzeugen
eine gelblich-flockige Ausscheidung, die beim Umschiitteln in Form
einer Triibung bestehen bleibt. Nach einigen Minuten fillt ein
braunes Ol, das bald zu einer citronengelben, feinkrystallinen Masse
erstarrt. Im 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, wischt zur Entfernung der
Salzsiure mit Wasser und trocknet. Das so erhaltene 4-Nitro-
2.6-dichlor-anilin ist vollig rein und schmilzt bei 189—1900.
Aus Alkohol krystallisiert es in hellgelben, verfilzten Nadeln vom
gleichen Schmelzpunkt. Ausbeute fast quantitativ.

0.1319 g Sbst.: 01671 g CO,, 00255g H,0. — 0.1515g Shst.: 175 cem N
(745 mm, 16.5%. — 0.1899 g Sbst.: 0.2618 g AgCl.

CgH, 0;N,Cl,. Ber. C 3480, H 1.95 N 1354, CI 31.26.
Gef. » 3456, » 216, » 13.38, » 3411,

Umsetzung von N-Dichlor-p-nitranilin mit Jod-
kalium: Eine in bekannter Weise hergestellte Ldsung von 2.0 g
unterchloriger Siure und 2.5 g Nitranilin in 200 ccm Ather 1i8t man
in eine auf —200 gekiihlte Losung von 8¢g Jodkalium in 40 cem
Wasser und 40ccm Alkohol einlaufen. Hierbei tritt augenblick-
lich Jod-Abscheidung und starke Farbvertiefung ein. Zur Ent-
fernung des Jods schiittelt man mehrere Stunden mil schwach
alkalischer?) Thiosulfat-Lisung, trennt die hellrote wiiBrige Schicht

1) Zur Verhinderung der Schwefel-Abscheidung bei Gegenwart von
elwas Saure.
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von der tiefroten iitherischen, die noch ecinige Male mit Wasser
gewaschen wird. Dann saugt man von den im Ather suspendierten
braunroten Krystallen ab und verreibt diese zur Enifernung von
Schmieren mit wenig Alkohol. Zur Reinigung krystallisiert man
aus Alkohol und dann aus Eisessig um, dem man eine Spur Chrom-
siurel) zugesetzt hat. Man erhilt so das 4.4’-Dinitro-azo-
benzol in roten, glinzenden Nadeln, die bei 2199 sintern und bei
2220 schmelzen?). Lindampfen der Ather-Losung liefert noch eine
kleine Menge stark verschmierter Krystalle, die sich wie oben rei-
nigen lassen. Ausbeute: 1.0 g.

0.1843 g Sbst.: 03578 g CO,, 0.0532g H,0. — 01283 g Shst.: 227ccm N
(751 mm, 17.59).

C,,HyO N, Ber. C 5293, H 296, N 20.59.
Gef. » 5296, » 323, » 20.35.

Einwirkung von 4dtherischem Ammoniak auf ¥-Di-
chlor-p-nitranilin: Zu einer L&sung von 1g Dichlor-p-nitra-
nilin in 60 ccm Ather, die auf die Hilite eingeengt und vom Eis
filtriert war, lieB man 80ccm einer frisch mit Ammoniak gesittigten
Ather-Losung zutropfen. Die Fliissigkeit tritbte sich und wurde
schliefilich himbeerrot, nachdem etwa 40cem dtherischen Ammo-
niaks zugefigt waren. Gleichzeitig tritt Abscheidung eines weiBen
Kérpers?) ein. Man lieB etwa 20Stdn.bel —20° stehen. Trotz Am-
moniak-Uberschusses und langen Stehens war immer noch aktives
Chlor vorhanden (Bildung von NH,Cl?). Der Titer (an HOCl) war
nur auf 1/, gesunken, Dann wurde mit Thiosulfat durchgeschiittelt
und die Ather-Losung getrocknet. Nach dem Verdunsten des Athers
hinterblieben wenig verschmierte, krystalline Aggregate, die nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol und Eisessig bei 2229 schmolzen.
Mischprobe mit 4.4’-Dinitro-azobenzol ergab keine Depression.

Einwirkung von Natriumédthylat auf ¥-Dichlor-p-
nitranilin: Zu einer aus 2.95g p-Nitranilin und 2.4g unter-
chloriger Saure in 200 ccm Ather wie immer bereiteten Losung
lift man bei —20° eine Lésung von 0.8g Natrium (ber. 1.0g,
Uberschul ist zu vermeiden, da sonst Verschmierung eintritt) in
40 ccm Alkohol zuflieflen. Unter Abscheidung eines weifilichen Kor-
pers tritt tiefe Rotfirbung der Fliissigkeit ein. Nach einiger Zeit
schiittelt man mit Thiosulfat und dann mit Wasser durch. Nach
Abtrennung der tiefbraunen wéfirigen Schicht wird die tiefrote
Atherschicht mit Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert. Man
erhilt rote Krystalle, die mit Alkohol verrieben und wie oben aus

1) Werner und Stiasny, B. 32, 32358 [1899].
2) NH,CI, in Wasser 16slich.
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Eisessiz umkrystallisiert werden. Sie schmolzen dann bei 2220
Ausbeute: 1g.

Die Selbstzersetzung des N-Dichlor-p-nitranilins.

a) Ohne Losungsmittel: Man bringt in ein Fraktionier-
kolbchen, das mit drei Vorlagen verbunden ist, die Jodkalium-
Losung enthalten, 0.1—0.2 g Substanz?!) und verschlieBt fest durch
einen Gummistopfen. Nach einigen Minuten tritt unter Chlor-Ab-
spaltung Verpuffung ein. Man hat bei der heftigen Reaktion darauf
zu achten, daB keine Losung der Verschliisse und kein Heraus-
spritzen von Jodkalium-Losung stattfindet, daB aber andrerseits
alles Chlor absorbiert wird. Das ausgeschiedene Jod wurde mit
Thiosulfat zuriicktitriert. 0.15 ¢ Sbst. verbr. 11.6 ccm 7/y,-Thiosulfat,
ber. 14.50 ccm. Der zu niedrige Wert rithrt davon her, daB Chlor
zu Nebenreaktionen (Kernchlorierung, Umlagerung!) verbraucht
wird. Die wilirige Schicht enthielt Salzsdure. Der Verpuffungs-
riickstand erwies sich nach dem Umkrystallisieren als 4.4'-Di-
nitro-azobenzol vom Schmp. 2220,

b) In Lésungsmitteln: Ather: Eine grofere Menge N-Di-
chlor-p-nitranilin wird in der eben ausreichenden Menge absol.
Ather gelost und in einem mit RickfluBkiihler versehenen Gefil
unter zeitweisem Umschiitteln bei Zimmertemperatur stehen gelas-
sen. Die urspriinglich gelbbraune L6sung wird nach einiger Zeit rot
unter - Abscheidung einer geringen Menge roter Krystalle. Nach
2-stindigem Stehen geriit die Losung ins Sieden und erstarrt binnen
einiger Minuten zu einem Brei gelbbrauner Krystalle. Man saugt
ab, verreibt mit kaltem Alkohol zur Entfernung der Schmieren und
kocht mit Alkohol aus. Von den geringen Mengen ungelister roter
Krystalle (4.4’-Dinitro-azobenzol?) filtriert man ab und 4Bt er-
kalten. Man erhielt gelbe Prismen, die nach mehrmaligem Umkry-
stallisieren bei 1890 schmolzen. Misch-Schmelzpunkt mit 2.6-Di-
chlor-4-nitro-anilin keine Depression.

Petroldther: Losungen der Substanz geben die gleichen Zer-
setzungsprodukte, nur groBere Mengen 4.4'-Dinitro-azobenzol

Essigsaurc-anhydrid: Innerhalb einiger Zeit erstarrt die Lo6-
sung unter Abscheidung von 26-Dichlor-4-nitro-anilin vom
Schmp. 189¢°.

Athylbenzoat: Man l6st 0.3 g Substanz in moglichst wenig Athyl-

benzoat und 1aft die Losung in 10cem am RackfluBkahler siedenden
Athylbenzoats einlaufen. Die Losung wird sofort dunkelrol, Salzsiure enl-

1) Man wog bei —200 im Freicn.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft, Jahrg. LV, 158
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weicht. Nach dem Erkalten und lingeren Stehen erhilt man rote Kry-
stalle, die nach dem Umkrystallisieren bei 2220 schmielzen.

N-Dichlor-o-nitranilin.

In eine Lésung von 6.25g unlerchloriger Sidure (2Mol.). in
120 ccin absol. Ather triigt man bei —20° allmihlich unter Um-
schiitteln 8¢ (1 Mol.) feingepulvertes o-Nitranilin ein. Unter Aus-
scheidung von Eis wurde die griine Farbe der Ljsung allméhlich
gelb. Man filtriert wie beim p-Nitranilin bei —80¢ und behandelt
in analoger Weise weiter. Die Fliissigkeit soll sich bei Eindampfen
und Filtrieren nie iiber —100 erwidrmen (Zersetzung!). Beim
Findampfen auf 5—10 cem scheiden sich die Krystalle des Chlor-
amins ab, das wie oben gereinigt, isoliert und getrocknet wird.

Das N-Dichlor-o-nitranilin bildet hellgelbe bis briiun-
liche, in Drusen vereinigte Prismen, die sich bei tiefer Temperatur
lingere Zeit unveridndert aufbewahren lassen. Sie schmelzen (in
vorgewirmten -Biidern) bei 48—500 unter vélliger Zersetzung;
bei Zimmertemperatur firben sie sich dunkel, zerflieBen zu einer
braunen Massc und verpuffen dann unter AusstoBung einer gritnen
Chlorwolke, ebenso wenn man sie auf konz. Jodkalium-Lésung gibt.
Die Substanz 14st sich leicht in Ather, Tetrachlorkohlenstoff und
Athylbenzoat, schwer in Alkohol und sehr schwer in Petroliither.

Eine Elementaranalyse ist wie beim p-Isomeren ausgeschlossen. Da-
gegen lieB sich hier cbenso wic dort die Zusammensetzung durch Umsalz
mit angesduerter Jodkalium-Losung und Titration mit Thiosulfat be-
stimmen?).

~0.1986g Sbst. verbr. 340 7/ ,-Thiosulfat, ber. 38.38. — 02130 g Shst.
verbr. 395 2/ -Thiosulfat, ber. 41.16.

Zersetzungserscheinungen: Atherlésungen des Cblor-
amins zersetzen sich bei gewdhnlicher Temperatur langsam unter
Bildung von 4.6-Dichlor-2-nitro-anilin. Lost man das Chlor-
amin in Tetrachlorkohlenstoff und erhitzt die Losung schnell zum
Sieden, so findet Salzsiure- und Chlor-Entwicklung statt. Bei
lingerem Stehen in der Kilte scheidet sich dann ein braunrotes
Reaktionsprodukt ab, das abgesaugt, mit Alkohol verrieben und
aus Lisessig, zuletzt aus Toluol, umkrystallisiert wird. Man er-
hilt so 2.2’-Dinitro-azobenzol, das bei 207° sintert und bei
2092109 schmilzt?). Ts lost sich schwer in Ather, Petrokither,

1y Der elwas zu niedere Wert erklart sich durch Spuren von Feuch-
ligkeit und unvermeidliche geringe Substanzzersetzung.

2y In der Literatur (B.33, 2715 [1900) ist der Schmp. 1941950 an-
gegeben; die Azoverbindung war jedenfalls nicht. vollig rein.
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Alkohol und Tetrachlorkohlenstotf, in Lisessig und Toluol ist es
in der Hitze leicht, in der Kilte schwer loslich.
Mikro - Analysen (F. Hollz): 12.123mg Sbst.: 2091cem N: (9.59,
719 mm). — 4.337 mg Sbst.: 8.364 mg CO,, 1.160mg H;O.
€, HgO, N, DBer. C 5293, I 296, N 20.59.
Gef. » 5261, » 299, » 20.54.
Einwirkong von Jodnatrinum auf ¥-Dichlor-o-nitra-
nilin: Eine aus 4.9g o-Nitranilin, 3.23 g unterchloriger Siure in
200 ccmn Ather wie iiblich hergestellte Losung von Chlor-amin lief
man langsam bei —200 in eine Losung von 11 g Jodnatrium in
30 ccm Alkohol einflieBen. Die Losung fiirbte sich sofort dunkel-
rotbraun. Zur Entfernung des Jods schiittelte man lingere Zeit mit
schwach alkalischer Thiosulfat-Lésung und wusch die Atherschicht
mit Wasser. Dann saugte man von den im Ather suspendierten
gelblichen Nidelchen ab, verrieb die Krystalle mit absol. Ather
und filtrierte schnell ab. Man erhielt so 2.5g Rohprodukt vom
Schmp. 236—2400, das dreimal aus Benzol und schlieBlich aus
Fisessigz, dem eine Spur Chromsiure zugesetzt war, umkrystallisiert
wurde. Das so erhaltene 4.4/(?)-Dijod-2.2’-dinitro-azoben-
zol bildet intensiv gelbe, glinzende diinne Prismen, die bei 248—
2490 schmelzen und in allen gebrduchlichen Losungsmifteln in
der Kiilte schwer loslich sind. Leichter 16sen sie sich in siedendem
Benzol und Eisessig.
0.1846 g Sbst.: 0.1880g CO,, 0.0226g H,0. — 0.0957 g Sbst.: 91ccm N
(16.5%, 7345 mm). — 0.0939g Shst.: 0.0843g Agl.
C,HgO,N T, Ber. C 2749, H 115, N 1070, J 48.44.
Gel. » 2778, » 137, » 10.84, » 48.53.

Einwirkung von idtherischer Salzsiure aut
N-Dichlor-o-nitranilin.

a}) Ohne iiberschiissige unterchlorige Sdure: 3g
Substanz werden bei —200 in 50 ccm absol. Ather gelgst und mit
20 ccm frisch bereiteter, gesittigter, dthepischer Salzsiure versetzt.
Es fillt sofort ein schwach gelbgrin gefirbtes Chlorhydrat. Nach
10-stiindigem Stehen bei —10° wird abgesaugt und mit éitherischer
Salzsdure gewaschen. Man verreibt mit Eiswasser zur Zerlegung
des Chlorhydrats und saugt die orangefarbene Base ab, die mit
Ammoniak und Wasser gewaschen wird. Durch zweimaliges Um-
krystallisieren aus Petrolither (Sdp. 70—809) erhilt man das
4-Chlor-2-nitro-anilin in orangegelben, prismatischen Nadeln,
die bei 1150 schmelzenl). Das &therische Filtrat des Chlorhydrats

13 Beilstein und Kurbatow, A. 182, 99.

158+
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lieferte beim Lindunsten wenig eines braunen Sirups, auf dessen
Untersuchung verzichtet wurde.

0.1378 g Shst.: 0.2110g CO,, 0.0394 g H,0. — 0.1256 g Sbst.: 177 ccm N

(20°, 743 mm). — 0.1543 g Sbst.: 01297 g AgClL
CgHs OyN,CL Ber. C 4174, H 292, N 1624, Cl 20.55.
Gef. » 4176, » 320, » 16.05, » 20.79.

b) Mit fiberschiissiger unterchloriger Siure (30-
proz.): Eine aus 3.0g o-Nitranilin und 2.95¢g unterchloriger
Sdure in 100 ccm Ather bereitete Chloramin-Lésung wird bei
—20° mit 20cecm gesittigter dtherischer Salzsiure versetzt.
Die zuerst milchige Triibung macht allmihiich der Ausschei-
dung einer zdhen, braungelben Masse Platz. Nach mehrstiin-
digem Stehen im Kiltegemisch destilliert man den Ather bei —20 90
ab, wischt mit Wasser und trocknet an der Luft. Man verreibt mit
wenig kaltem Alkohol und krystallisiert aus Petroliither, zuletzt
aus Alkohol um. Man erhidlt gelblich weille Nidelchen des 4.6-
Dichlor-2-nitro-anilins, die bei 101—10290 schmelzenl).

0.1708 g Sbst.: 02166 g CO,, 0.0341g H,0. — 0.1280g Sbst.: 152¢cem N
(16.59, 734 mm).

CeH ,O,N,Cl,. Ber. C 348, H 1.95 N 1354
Gef. » 346, » 223, » 1352

Einwirkung von Natrium -thiosulfat auf N-Dichlor-
o-nitranilin: Eine, wie immer aus 2.5g o-Nitranilin bereitete
Chlor-amin-Losung wird kurze Zeit mit iberschiissiger eiskalter
Thiosulfat-Losung geschiittelt. Die Ather-Losung farbt sich rot urter
Abscheidung gelber Krystalle. Diese saugt man ab, verreibt mit
Alkohol und krystallisiert 2-mal aus Eisessig, zuletzt aus Toluol
um. Das 2.2-Dinitro-azobenzol schmilzt, wie oben S.2460
beschrieben ist, bei 209—2100, nachdem bei 2070 Sintern ein-
getreten ist.

N-Dichlor-m-nitranilin.

Man 16st 5g m-Nitranilin in moglichst wenig Ather und tropft
bei —20,9 in etwas mehr als die berechnete Menge itherischer
unterchloriger Siure. Man verfihrt dann weiter wie heim p-Nitra-
nilin beschrieben. Die Isolierung und Trocknung geschieht cben-
falls analog, auch die Analyse der Substanz, die sich wiederum
nur in Form des Umsatzes mit angesiuerter Jodkalium-Losung
durchfiihren lieB.

0.0962 g Sbst. verbr. 17.70 7/ ,-Thiosulfat; ber. 1859. — 01371 g Sbst.
verbr. 2560 7/ -Thiosulfat; ber. 26.49.

1y Zincke und Kuchenbecker, A 330, 18: Schmp. 1000.
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Bei Zimmertemperatur verhilt sich die Substanz wie ihre
Isomeren, ebenso verpufft sie auf wibBriger, konz. Jodkalium-
Losung. In konz. Schwefelsiiure 16st sie sich mit braungelber
Farbe.

Einwirkung von Natriumidthylat: Man lift eine Lo-
sung der Substanz in die berechnete Menge einer "alkoholischen
Natriumithylat-Losung einlaufen. Die iiber Nacht ausgeschiedenen
Krystallle werden abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Durch
Aufarbeiten der Mutterlauge nach dem Verdiinnen mit Wasser er-
hoht sich die Ausbeute. Nach dem Umkrystallisieren aus Toluol
érhilt man 3.3"-Dinitro-azobenzol vom Schmp.149—1500%).

0.06 g Sbst.: 114 ccm N (169, 745 mm).

CipHgN, Oy Ber. N 206. Gef. N 204,

Beim Umsatz mit Kupferpulver resultiert die gleiche

Azoverbindung.

1-Dichloramino-23.5-trimethyl-benzol
(N -Dichlor-a-ps-cumidin).

6g ¢-ps-Cumidin2), in 100 ccm absol. Ather geldst, 1at man
im Laufe einer Stunde unfer Umschiitteln ‘zu einer Ldsung von
5g unterchloriger S#ure in 150 ccm Ather tropfen, die auf —7090
bis 80 © gekiihlt ist. Die zunichst gelbliche Farbe der Lésung wird
schliellich gelbrot, dabei krystallisiert Eis aus. Wenn alles Cumidin
zugegeben ist, 148t man die Losung des Chlor-amins in diinnem
Strahl .in eine auf —800 gekiihlte Losung von 30g Jodkalium in
75cem Alkohol und 75cem Wasser einlaufen. Die tiefgefdrbte
Losung hilt man noch 1/, Stde. bei --30°. Dann schittelt man
mehrere Stunden mit einem groBen Uberschull soda-alkalischer
Thiosulfat-Losung. Die jodfreie, hochrote Ather-Lisung wird 2-mal
mit Wasser durchgeschiiltelt, abgetrennt und mit Kaliumcarbonat
getrocknet. Nach .Zugabe von 100 g Zinkstaub und 10 ccm Eisessig
(tropfenweise) schiittelt man, bis die Losung hellgelb geworden
ist. (Dies dauert manchmal nur kurze Zeit, manchmal auch
mehrere Stunden). Man - saugt vom Zinkschlamm ab, wischt mit
Ather nach, schiittelt das Filtrat, das sich an der Luft durch Re-
oxydation wieder etwas dunkler firbt, mit verd. Ammoniak, dann
mit Wasser durch. Man trocknet die Ather-Losung mit gegliihter
Pottasche und versetzt mit einer konzentrierten dtherischen L&sung
von wasserfreier Oxalsiure. Das sofort ausgeschiedene, schwach

1y B. 33, 2725 [1900}: Schmp. 150—1510
3 Goldschmidt, DB.533, 38 [1920].
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briunliche, volumindse Oxalat, wird abgesaugt und mit Ather
gewaschen (LI.). Das Oxalat wird mit konz. Ammoniak verrieben,
die Base wird mit Ather aufgenommen. Die meist dunkelgefirbte
Ather-Losung wird mit Wasser durchgeschiittelt und mit Kalium-
carbonat getrocknet. Der Ather hinterlifit nach dem Verdunsten
einen krystalllinen Riickstand, der mit wenig Alkohol verriehen
wird. (In diesem l6sen sich die Schmieren rascher als die Kry-
stalle.) Man saugt rasch ab und krystallisiert 2-—3-mal aus wenig
absol. Alkohol. Die so erhaltenen verfilzten weiflen Nidelchen
schmelzen bei 167—1680 und sind halogenhallig. Sie losen sich
leicht, besonders in heilem Alkohol, schwerer in kaltem Petrol-
dther und schwer in kaltem Ather. Mit Bleidioxyd geschiittelt,
wird ihre Losung rotgelb.

0.0745 g SbsL: 00349 g AgClL

CysHgy Ny €L Ber. Cl 1171, Gef. CI 1159,

Chlor-cumidin: Die alkoholischen Multerlaugen des Chlor-
amino-dicumylamins werden vereinigt und mit Wasserdampf be-
handelt. Das Wasserdampf-Destillat, in dem sich weiBe Krystalle
abscheiden, sittigt man mit Koeclisalz und Athert aus. Nach dem
Abdestillieren des Athers hinterbleiben weile Nadeln, die nach
zweimaligem Umkrystallisieren aus DPetrolither bei 110.5—1110
schmelzen und halogenhaltig sind. Das durch partielle Umlagerung
entstandene 4 (?)-Chlor-235-trimethyl-anilin ist in den ge-
brauchlichen Losungsmitieln leicht 16slich, schwerer nur in Petrol-
dther in der Kilte?),

00701 g Sbsl.: 515cem N (2659 7475 mm).

Cyol;, NCL Ber. N 826. Gel. N 823.

44 (?)-Dichlor- 2.3.5, .35 -hexamethyl-azobenzol:
Dic vom Oxalat (1.) abfiltrierte Ather-Lésung wird durch Schittteln
mit verd. Ammoniak und Wasser von der Oxalsdure befreit, dann
mit Natriuinsulfat getrocknet und mehrere Stunden mit 30 g Blei-
dioxyd geschiittelt. Die rote Losung wird vom Bleischlamm abge-
saugt und vollig verdunstet. Die zuriickbleibende, braunrote Masse
wird mit Alkohol verrieben und 5-mal aus Eisessig umkrystallisiert.
(Man filtriert bei etwa 50—609 ab, wm die Verunreinigungen noch
in Losung zu halten.) Man erhidlt dann hochrote, glinzende Na-
deln, die bei 189—1900¢ schmelzen. Diese losen sich schwer in
Alkohol und Ather. In der Hitze sind sie in Eisessig leicht 15s-
lich, in dem sie sich in der Kille schwer losen.

1} Man kann Chlor-cumidin und Amino-chlor-dicumylamin auch durch
fraklionjeric Vakuum-Destillation trennen.
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0.1586 g Sbst.: 0.3730 g CO,, 0.0869 g H,0. — 0.1823 g Shst.: 0,1586 ¢ AgCL.
CigHgg Ny Cly. Ber. C 64.47, H 6.01, Cl 2116,
Gef. » 6427, » 613, » 21.28.

Chlorcumyl-cumochinon-diimid (VIL).

1g Chlor-amino-dicumylamin 16st man in 300 ccm absol. Ather
und 75 cem Petrolither, schiittelt 3 Stdu. mit 10g Bleidioxyd und
etwas Natriumsulfat und filtriert dann vom Bleischlamm ab. Die
gelbrote Lésung wird auf 25—30 ccm eingeengt. Dann scheiden
sich bei lingerem Stehen, zuletzt in Kiltemischung, an der Gefaf-
wandung rote Krystalle ab. Diese werden abgesaugt und mit Pen-
tan gewaschen. Nach 2maligem Umbkrystallisieren aus Petrol-
dther schmelzen sie bei 113—1169. Die schiefwinkligen, dicken
dunkelroten Prismen von mattem Oberflichenglanz lésen sich miBig
leicht in Alkohol, leicht in siedendem Petrolither, schwer in
kaltem. Konzentrierte Losungen sind tiefrot, verdiinnte rotgelb-
stichig. Mit S#uren fdrben sie sich blauviolett, beim Stehen ver-
blaft die Farbe. '

Mikroanalyse von . Holtz: 3.090 mg Sbst.: 13.413 mg CO,, 3.075 mg
H,0. — 7.320 mg Shst.: 0.5762ccm N (149, 751 mm).

CigHyy Ny CL  Ber. C 7185, H 7.04; N 932
Gef. » 71.89, » 676, » 9.26.

Konstitutionsbestimmung: 0.3g Chinon in 23 cem Alkohol
werden mit 1—2 Tropfen verd. Schwefelsiure versetzt. Die ILdsung wird
purpur, dann kornblumenblan; nach 1 Min. wird sie miBfarbig, und ent-
farbt sich auf weiteren Zusatz von Schwefelsiurc. SchlieBlich bleibt sie
hellgelb und setzt cinen weillen Niederschlag ab. Man saugt davon ab,
zerlegt das Sulfat mit Ainmoniak und nimmt die Base mit Ather auf. Man
erhilt aus dem Alher weiBic Nadeln, die nach mehrmaligem Umkrystaliisieren
aus Petrolither bei 110.5—111% schmelzen. Sie sind identisch mit dem
oben beschriebenen 4(?)-Chlor-1.235-cumidin.

Das Filtrat vom Sulfat wird mit wenig Zinkstaub reduziert. Die
farblose Losung wird ausgeithert. Nach Trocknen und Verdampten des
Atliers verbleiben weiBllichgelbe Krystalle, die aus Wasser unter Zusatz von
schwefliger Saurc umbkrystallisiert wurden. Sie schmelzen bei 167—168¢
Cumo-hydrochinon: Schmp. 16901), 17002).

1-[Dichlor-amino]-3 -methyl-benzol
(N-Dichlor-m-toluidin).

Man 148t eine Losung von 14.2g m-Toluidin in 80 ccm absol.
Ather im Laufe einer Siunde unter stindigem Schiitteln in eine abf
—80 0 gekiihlte Losung von 14g unterchloriger Sdure in 300 cem
Ather eintropfen. Nach dem wie oben angegebenen Abfiltrieren vom

1y B. 18, 1152 [1885]. 2) B. 27, 1430 [1804],
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ausgeschiedenen Eis liB8t man die Chlor-amin-Losung in eine auf
—4090 gekiihlte Losung von 45g Jodkalimn in 75cem  Alkohol
und 100 ccm Wasser einfliefen. Man li8t noch einige Zeit bei 0°
stehen, schiittelt in bekannter Weise mit soda-alkalischer Thio-
sulfat-Losung durch und verarbeitet wie beim N-Dichlor-camidin
unter Reduktion mit Zinkstaub. Die fast vollig entfirbte Ather-
Losung I. schiittelt man 2-mal mit 3-proz. Salzsiure durch und
sammelt die tiefgefirbte wilrige Schicht II. Diese enthilt die
basischen Bestandteile.

Amino-ditolylamin: Man macht die wifirige Schicht IL
mit Ammoniak alkalisch, schiittelt mit Ather.aus und trocknet die
Ather-Lésung mit Pottasche. Der Ather wird im Kohlensiure-Strom
im Vakuum verdampft und der Riickstand ebenso im Vakuum de-
stilliert.  Bei 12mm und 120—1409 geht ein schwach gelbes 0l
iiber, das in der Vorlage erstarrt (a); bei 12mm und 2500 de-
stilliert ein z#hes, olivgriines O], das nur teilweise krystallin er-
starrt (b). (Ausbeute ca. Hcem.) Fraktion a liefert beim Ver-
reiben mit Pentan weiBe Krystalle, die nach einmaligem Umnkry-
stallisieren aus Petrolither hei 83.5-—84° schmolzen: 1-Methyl-
3-amino-6-chlor-benzol.

0.1502 g Sbst.: 131cem N (169, 749.5mm). — 01378 g Sbhsk.: 0.1400 g
AgClL

C;HgNCL Ber. N 89, Cl 25.05.
Gef. » 1016, » 2513.
~ Frakiion b liefert nach dem Verreiben mit Ather weile Niidel-
chen, die abgesaugt und mit Ather gewaschen werden. - Zur Rei-
nigung wird in wenig heilem Alkohol geldst und bis zur Tritbung
mit Pentan versetzt. Nach einigem Stehen krystallisiert das
Amino-ditolylamin in weiBlen konzentrisch vereinigten Pris-
men vom Schmp. 1219, Sie 16sen sich schwer in Alkohol und
Ather in der Kilte, leichier in den heiflen Ldsungsmitteln. In
Pentan sind sie unloslich. Mit Bleidioxyd geschiittelt firben sich
die Ldsungen rotgelb.
0.0871 g Shst.: 98 cem N (179, 751 mm).
CiaHigNs. Ber. N 1321, Gef. N 13.09.

4.4 (?)-Dichlor-3.3-dimethyl-azobenzoll): Die von
Basen befreite Ather-Lésung [. wird mit Ammoniak und Wasser
durchgeschiittelt; dunn wird sie, wie beim Cumidin, oxydiert und
eingeengt. Den Rest des Athers lit man freiwillig verdunsten.

1) Der eine von uns (Goldschmidt) erhielt beim Umsatz des
Chlor-amins mit Kupferpulver bei — 700, die sonsl gleicharlig wie die Ein-
wirkung von Jodkalium verlief, halogenfreies m-Azotoluol.
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Man erhiilt dann bei 8-tigigem Stehen im Exsiccalor eine braune,
halb-krystalline Masse. Diese streicht man auf Ton und il
mehrere Tage stehen. Wenn die Schmieren verschwunden sind, 19st
man in siedendem Pentan. Nach dem Erkalten erhilt man braune
Krystalle, die erst aus Pentan, dann aus Eisessig umkrystallisiert
werden. Man erhilt so glinzende gelbe Nadeln, die bei 162—
1630 schmelzen, sich schwer in Alkohol und DPetrolidther, leicht
in siedendem Kiséssig l10sen.

0.1182g Sbst.: 0.2591g CO,, 0.0184g H,0. — 0.1415g Sbst.: 0.1439g AgCl.

Cy4Hip N, Cl,. Ber. G 6022, H 433, CI 2541,

Gef. » 59.87, » 458, » 25.16.

m-Tolyl-toluchinon-diimid.

025g Amino-ditolylamin werden in 250 cem Ather ge-
16st und mit 5¢ Bleidioxyd und 5g Natriumsulfat 2Stdn. geschiittelt.
Nach dem Filtrieren und Verdunsten hinterblieb eine glasige Masse,
die nicht krystallisieren wollte. Sie wurde daher zur Spaltung
und Konstitutionsbestimmung in Alkohol aufgenommen und, wie
beim Chlorcumyl-cumochinon-diimid beschrieben, mit Schwefel-
siiure gespalten. Die Zerlegung gelingt hier nur teilweise, da
immer schwarze emeraldin-artige Schmieren entstehen. Aus der
sauren Losung wurde das Chinon mit Wasserdampf abgeblasen
und mit Ather aufgenommen. Nach dem Abdunsten des Athers
schmolzen die kanariengelben Bliitchen, die aus Pentan umkry-
stallisiert waren, bei 63—64 0 (Toluchinon: Schmp. 68—690}1).
Aus dem Riickstand des Dampfdestillats wurde nach dem Al-
kalisieren eine kleine Menge eines gefirbten Oles gewonnen, das
sich nach den Eigenschaften als m-Toluidin erwies.

Pentachlorphenyl-dichlor-amin (Heptachlor-anilin).

Als Ausgangsmaterial benutzten wir Pentachlor-anilin,
fiir dessen Darstellung wir die Vorschrift von Langer?), die un-
genau und unzweckméBig ist, verbessert haben:

1.3-Dichlor-5-nitro-benzol: Man schlimmt 35g staub-
fein verricbenes 2.6-Dichlor-4-nitro-1-amino-benzol3) allmihlich in
einer Mischung von 556g absolutem Alkohol und 150g konz.
Schwefelsiiure bei 0° bis 4-5° auf und leitet unter krafti-
gem Turbinieren Athylnitrit (aus 200g Natriumnitrit) ein, wobei
sich die Substanz unter Diazotierung ziemlich rasch lést. Dann

1y Nietzki, A. 213, 159. Zur weiteren Reinigung war die geringe
Menge nicht ausreichend.
2 Al 215, 120. 3 C. 1909, 1, 159.
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setzt man in einem 11/,-1-Kolben durch gelindes Erwiirmen die
Stickstoff-Entwicklung in Gang (Vorsicht!). Nach Beendigung der-
selben destilliert man ca. 200 ccm Alkohol ab und gieBt in Eis-
wasser. Die Krystalle werden aus Alkohol umkrystallisiert (Aus-
beute 27 g=:8379/,).

1.3-Dichlor-5-amino-benzol (3.5-Dichlor-anilin): Der
Nitrokorper wird mit 56g Zinn und 20 g konz. Salzsidure redu-
ziert, das Zinndoppelsalz in fiblicher Weise zerlegt, die Base
mit Wasserdampf abgetrieben. Zur Reinigung krystallisiert man
aus Petrolither. Ausbeute: 669/, d. Theorie.

2.3.4.5.6-Pentachlor-anilin: In eine Losung von 12¢g
3.5-Dichlor-anilin in 200 ccin Tetrachlorkohlenstofl leitet man
bei -—20° Chlor ein, bis die allmihlich sich ausscheidenden
Krystalle sich nicht mehr vermehren. (Hierzu ist etwa eine
1-stiindige, starke Chlorierung notig.) Man LiBt 1 Stde. bei 0° und
ebensolange bei Zimmertemperatur stehen, saugt dann ab und
wischt mit Tetrachlorkohlenstoff nach. Nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol erhidlt man seidenglinzende Nadeln
vom Schmp. 2329, Ausbeute: 10g. Aus der Multerlauge. konnen
durch Einengen noch weitere 3g gewonnen werden.

In eine Losung von 1.8g unterchloriger Sdure in 120 ccm
Ather trigt man bei —20° allmihlich 4¢g Pentachlor-anilin
ein. Die Substanz geht beim Umschiitteln unter Ausscheidung
von [is in Losung. Zur Entfernung des Wassers kiihlt man auf
—80° und filtriert in bekannter Weise. Man destilliert den
Ather wie sonst bei —20° im Valkuum ab; dabei bedecken sich
die GefilBwandungen allmihlich mit schwach gelblichen Krystallen.
Wenn das Volumen noch 10—15cem betrigt, unterbricht man
‘und saugt die Krystalle ab. Man wischt mit gekiihltem Ather,
dann mit Pentan und trocknet sofort im Vakuum iber Phosphor-
pentoxyd. Ausbeute fast quantitativ.

Das so erhaltene N-Dichlor-pentachlor-anilin ist ana-
lysenrein. Ls bildet schwach gelbliche, durchsichtige, diinne Pris-
men, die bei 111 ¢ unter Bridunung und Chlorentwicklung schmel-
zen. Diese liésen sich in kaltem Ather, Tetrachlorkohlenstoff und
Toluol, schwer in kaltern Alkohol und Pentan. Fine Losung in
Tetrachlorkolilenstoff, die schwach gelb ist, firbt sich bei Siede-
hitze nach einigen Minuten durch Zersetzung hellbraun. Das
Chlor-amin ist geruchlos, 14t sich, véllig trocken, bei gewdhnlicher
Temperatur wochenlang unverindert aufbewahren. Veuchtigkeit
bewirkt dagegen langsame Zersetzung unter Abspaltung von
unterchloriger Siure. 0.1 bis 0.2g Substanz iin Schwefelsiiure-
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Bade auf 1809 erhitzt, schmelzen und verpufllen unter -heftiger
Chlor-Entwicklung?). Reaktionsprodukt' ist das weiter unten beschric-
bene Dekachlor-azobenzol. Im Verhalten gegen neutrale und an-
gesiuerte Jodkalium-Losung schlieBt es sich den schon beschrie-
benen Chlor-aminen an.
0.1357 g Sbst.: 01074 g CO,, 00037 g I1,0.
CgNCl;. Ber. € 215, H 0.00.
Gef. » 21.59, » 0.30.

Zur Bestimmung des aktiven Chlors wurde cine gewogene
Menge Substanz in Ather gelost und in angesduerte alkoholisch-wiBrige
Jodkalium-Losung eingetragen:

0.1054 g Sbst.: 12.67 ccmm  "/y-Thiosulfat, ber. 1263ccm. — 0.1010g
Sbst.: '12.29 cem 7/ p-Thiosulfat, ber. 12.46 cem.

Aus der Titrationsflassigkeit scheiden sich Dbeim Stehen die weilen
Nadeln des Pentachlor-anilins vom Schmyp. 2329 ab.

Dekachlor-azobenzol

Man 16st etwa 1g Chlor-amin unter Lrwirmen in 100 ccm
Toluol. Die zunichst schwach gelbe Lésung vertieft mit steigender
Temperatur ihre Farbe. Beim Siedepunkt desToluols wird sie unter
lebhafter Gasentwicklung rot. Man hilt 15Min. bei dieser Temperatur,
dann ist die unter Salzsidure-Entwicklung?) verlaufende Zersetzung
beendet. Nach 1—2-stiindigem Erkalten hat sich das Dekachlor-
azobenzol teils in fleischfarbigen, zu Biischeln vereinigten Nadeln,
teils in tiefroten, glinzenden Tafeln ausgeschieden, die identisch
sind. Zur volligen Reinigung krystallistert man 1- bis 2-mal aus
Toluol um. Dabei krystallisieren zuniichst die fleischfarbigen Na-
deln aus, die sich bei lingerem Stehen unter dem Losungsmittel
bei gewdhnlicher Temperatur in die Blittchen verwandeln. Die
Umwandlung erfolgt je nach dem Ubersittigungsgrad der Losung
mehr oder weniger rasch. Die Substanz ist also dimorph, die Na-
deln -sind bei gewdhnlicher Temperatur die labile Form. Erhitat
man eine der beiden Iormen, so tritt von 170—180% an cine mit
der Temperatur stark steigende, schwarzbraune Firbung ecin, die
aber beim Abkiihlen wieder vollig zuriickgeht?®). Die Krystalle

1y Bei Zimmertemperatur zersctzen sie sich erst nach Wochen erkennt-
lich unter Chlor-Abspaltung und Abscheidung roter Tafeln (Dekachlor-
azobenzol).

2) durch Chlorierung des Toluols.

3) Die schwarzbraune Farbe bleibt einige Zeit beslehen; dann kommt
plolzlich Bewegung in die Kryslalle; diese springen und zersplittern unler
allmahlicher Riickbilduug der roten Tarbe. Unler dem Mikroskop ist
eine Anderung der Krystallform nicht zu erkennen. Uber anderc lilie
von Thermochromie; Stobbe, A. 380, 22; . 37, 2239, 2465 [1901] —
Lecher, B. 533, 581 [1920]; 48, 524 [1915].
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sintern bei 3160 zu einer schwarzroten Masse, die hei 317—3189
ohne Zersetzung schmilzt. Bei hoherer Temperatur destillieren sie
unter schwacher Zersetzung. Der Azokdrper ist in organischen
Losungsmitteln in der Hitze und Kilte sehr schwer loslich; am
leichtesten 16st er sich noch in siedendem Toluol.

0.1579 g Sbst.: 0.1606 g CO,, 0.0032g H,0. — 0.1002g Sbst.: 0.2720g AgCl.

CygNgClyg. Ber. C 2735, H 00, ClI 673.
Gel. » 27.11, » 022 » 67.15.

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

(Eingegangen am 22. April 1922)
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss. in Miinchen.]

Nach der Claisenschen Regelt) ist bei Keto-Enol-Isomeren
analoger Konstitution die Enolform im Gleichgewicht um so be-
giinstigter, je stiirker sauer die Acylgruppen sind. Diese Regel
hat sich bei den nicht substituierten 1.3-Dicarbonylverbindungen
der Formel R.CO.CH;.CO.R’ allgemein bestitigt gefunden. Nach
K. H. Meyers Untersuchungent) wiichst in dieser Reihe der
Enolgehialt im Gleichgewicht mit zunehmender Aciditdt der
Acylgruppen an, und die Acylgrupen ordnen sich nach ihrer
enolisierenden Kraft3) in der gleichen Reihenfolge, wie die ihnen
entsprechenden Siuren nach ihrer Dissoziationskonstante.

Eine Unstimmigkeit besteht insofern, als nach K. H. Meyer
die Carbmethoxylgruppe (COOCH;) der Carbidthoxyl-
gruppe (CO,C.H;) an enolisierender Kraft nachsteht, wihrend sich
in der Aciditidt dieser Gruppen ein Unterschied — wie er in der
Dissoziationskonstante der Methyl- und Athylestersduren in Erschei-
nung treten miiite — nicht zeigt. Eine Nachpriifung dieser Ver-

1) B. 25, 1763 [1892]; A. 277, 296 [1893]

2) B. 45, 2849 [1912]; vergl. Uber die Giiltigkeit der Claisenschen
Regel bei Acyl-malonestern v. Auwers, A, 426, 179 [1921].

8) Als MaB far die Enolisierungs-Tendenz wird im TFolgenden nach
K. H. Meyers Vorschlag (B. 47, 828 [1914]) die Enolkonstante (E) ange-
wandt, deren Bedeutung sich aus der Bezeichnung Konz. Enol: Konz. Kelon ==
K=L. L. ergibt, wenn K die Gleichgewichtskonstante, L die enolisierende
Wirkung des Losungsmitlels, die »desmotrope Konstante« des Losungsmittels
bedeutet. Die LEnolkonstante E einer Substanz wird nach K. H. Meyer
auf die des Acetessigsaure-dthylesters als Einheit bezogen, sie gibt
somit das Verhiltnis der Gleichgewichtskonstante der Substanz zu der
des Acetessigeslers i gleichen Lésungsmitiel an.



