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(Schmlzp. 68O) mit alkoholischem Ammoniak entsteht N i t r o c h l o r -  
p h e n y l e n d i a m i n  N H ,  N O a  NH, CI und kein Nitrodichloranilin. Es 

treten also, ganz wie bei der analogen Bromverbindung’), b e i d e  um 
d i e  Nitrogruppen gelagerte Chloratome in Wechselwirkung. 

1 2 3 5  

N i t r o t r i c h l o r a n i l i n  C,H C1, (NO,) . N H , .  
Es ist uns nicht gelungen die Acetylverbindung des gewijhnlichen 

(8 )  Trichloranilins zu nitriren, wahrend doch das entsprechende Tri- 
bromanilin sich leicht nitriren liess. ,) 

N i t r o  - a  - t r i c h l o r a n i l i n  N H ,  NO,  C1 C1 Cl erhielten wir 

beim Nitriren der Acetylverbindung des a-Trichloranilins. Das Acetyl- 
derivat zerlegten wir durch Erhitzen mit Salzsaure 

1 2 3 4 6  

im Rohr auf 100”. 
Gelbe Nadeln (Schmlzp. 124”). 
Das A c e t y l d e r i v a t  schmilzt bei 193O. 
S t .  P e t e r s b u r g ,  Technologisches Institut. 

516. Rober t  Hirsch:  Ueber das sogenannte 
(Eingegangen am 7. Novbr.; verl. i n  der Sitzang von 

Dichlorazophenol. 
Hrn. A. Pinner.) 

Durch Zusatz von Chlorkalklijsung zu einer Lijsung von salz- 
saurem Paramidophenol erhielten S c h m i t t  und B e n n e w i t z  (J. pr. 
Ch. N. F. 8 ,  1) eine gut charakterisirte Verbindung, welche nach 
ihnen ein Dichlorazophenol von der Formel 

C, H, C I ( 0 H ) N  :-= N(OH)CIH,  C ,  
sein soll. Die Eigenschaften sow oh1 wie die Bildungsweise machen 
diese Ansicht iiber die Natur der Verbindung sehr wenig wahrscheinlich. 
Sie gleicht in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften sehr 
dem. Chinon; bedenkt man nun,  dass alle oxydiienden Substanzen 
(selbst Eisenchlorid), wenn sie in geniigender Menge hinzugesetzt 
werden, das Paramidophenol in Chinon verwandeln, so kommt man 
unwillkiirlich zu der Ansicht, dass der Kijrper ron S c h m i t t  und 
B e n  n e w i  t z  das Chlorsubstitutionsprodukt eines zwischen dem Amido- 
phenol und dem Chinon in der Mitte liegenden Chinonimids 

. 5 0  / O  
oder C,H4:, 

‘NH 
ist. Um diese Ansicht experimentell zu priifen, veranlasste Hr. Prof. 
F i t t i g  mich zu einer genaueren Untersuchung des sogenannten Di- 
chlorazophenols. In  Beziig auf die Darstellung und die Eigenschafteu 
aes Rijrpers fand ich die Angaben von S c h m i t t  und B e n n e w i t z  

1 )  KBrner ,  Jahresb. 1875, 353.  
2) R e m m e r s ,  diese Ber. VII, 361. 
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bestatigt. Durch Destillation mit Wasserdampfen oder durch Um- 
krystallisiren aus Eisessig llisst e r  sich leicht reinigen. Auf die 
letztere Weise erhalt man ibn in hiibschen, goldgelben Krystallen, die 
bei 86" schmelzen. 

Wird der fein geriebene und mit Wasser zu einem dicken Brei an- 
geriihrte Kiirper unter guter Abkuhlung und besttindigem Umriihren mit 
dem 6-8fachen Volumen cona. Salzsaure versetzt, so liist e r  sich griiss- 
tentheils oder vollstandig auf, und nach einigen Secunden scheiden sich 
weisse Blattchen in so reichlicher Menge nus, dass die ganze Fliissigkeit 
die Consistenz eines diinnen Breies annimmt. Diese Verbindung, die 
man leicht durch Absaugen, Aufliisen in wenig Wasser und Zusatz 
von conc. Salzsaure reinigen kann, ist s a l r s a u r e s  D i c h l o r a m i d o -  
p h e n o l  

Von reinem Wasser wird sie theilweise unter Abscheidung der freien 
Base zersetzt, in ganz verdiinnter Salzsaure 16st sie sich leicht und 
vollig farblos auf. Fiigt man zu dieser Losung kohlensaures Natrium, 
so scheidet sich das freie D i c h l o r a m i d o p h e n o l  in krystallinischen 
Flocken ab, aber diese lijsen sich im Ueberscbuss des Fallungsrnittels 
sofort wieder auf. Fiigt man jetzt einige Tropfen Essigsaure hinzu, 
ao erscheint der Niederschlag wieder. Durch Umkrystallisiren aus 
siedendem Wnsser unter rnijglichstem Abschluss der Luft erhiilt man 
es in  kleinen, farblosen Sternchen, die in kaltem Wasser schwer, in 
heissem Wasser, in Alkohol und Aether leicht lijslich sind. Der  
Schmelzpunkt konnte nicht bestimmt werden, d a  die Base von 140° 
a n  sich zersetzt. Trotzdem lasst sie sich aber bei vorsichtigem Er- 
hitzen theilweise ohne Zersetzung sublimiren. 

Versetzt man die conc. Liisuug des salzsauren Salzes mit ver- 
diinnter Schwefelsaure, oder schiittelt man die atherische Losung der 
freien Base mit verdunnter Schwefelsaure, so scheidet sich das s c h w e f e l -  
s a u r e  D i c h l o r a m i d o p h e n o l  

als krystallinischer Niederschlag ab. Durch Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser , unter Zusatz von einigen Tropfen Schwefelsaure, 
erhalt man das Salz rein in kleinen, farblosen Nadeln. 

Zur Darstellung des entsprechenden D i c h l o r p h e n o l s  wurde d i e  
schwefelsaure Salz rnit wenig Alkohol angeriihrt und dann rnit einer 
gesiittigten Liisung von salpetriger Saure in Alkohol iibergoasen. Das 
Salz liiste sich schnell, und unmittelbar nach der Liisung schied sich 
die gebildete Diazoverbindung in kleinen, braunen Nadeln ab, die sich 
aus heissem Alkohol urn krystallisiren lassen. Ich habe diese Verbin- 
dung bis jetzt nicht analysirt, sondern sie durch Kochen mit Alkohol 
am Riicktlusskiihler in Dichlorphenol verwandelt. Dieses krystallisirt 

C, H, CI, -.- NH, OH. HCI. 

(C6H2C12 ---NH, - - - O H ) 2 H , S O ,  
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aus rerdiinntem Alkohol in  langen, diinnen, biegsamen Nadeln, deren 
Schmelzpunkt bei 54 - 550 liegt. I n  Wasser ist es nicht, i n  Alkohol 
sehr leicht 16slich. 

Die glatte Umwandlung in Dichloramidophenol durch Anlagerung 
der Elemente Ton einem Molekiil Salzsaure ist nicht verstandlich, wenn 
der Verbindung die von S c h m i  t t und B e n  n e w i t  z angenommene 
Constitution zukommt, wahrend sie, wenn die oben angenommene 
Formel 

Mit Wasserdampfen ist es leicht fliichtig. 

0 
‘6 H3 ‘I N H  

richtig is t ,  als vollstandig analog dem Verhalten des Chinons gegen 
Salzsaure erscheint, welches dadurch, wie W 6 h l e r  zuerst beobachtete, 
in  Monochlorhydrochinon verwandelt wird : 

,TO ,o 13 
‘0 ‘0 H 

C, H4<.  + H C l  = C,H3C1<, 

.O , O H  
C,E-I,C~:: + H C I  = c,H,cI,:: 

X N  H “HI, 
Die Frage, ob diese Formel der wirkliche Ausdruck fur  die Zu- 

sammensetzung der Verbindung ist, wird sich wahrscheinlich end- 
giiltig durch Einfiihrung der Acetylgruppe entscheiden lassen. 1st die 
Formel die richtige, so wird man eine Acetylverbindung 

,O  

‘N --- C O  --- C H 3  
C, H ,  Cl:, 

erhalten kBnnen, die voraussichtlich mit reducirenden Substanzen ein 
Acetylamidophenol 

,/o H 
C, H,: 

‘NH - - -  C O  -.- C H ,  
geben wird, welches verschieden von der auf andere Weise darstell- 
baren Verbindung 

,O - - -  CO C H ,  
C, H,: 

‘NH, 
sein muss. Meine Versuche in dieser Richtung sind noch nicht weit 
vprgeschritten, ich habe bis jetzt nnr gofunden, dass die gelbe Ver- 
bindung mit Chloracetyl eine vollig farblose, in Wasser unliisliche, 
gut charakterisirte Verbindung giebt. 

D a  ich fur einige Zeit am chemischen Arbeiten verhindert bin, 
mijchte ich mir durch diese vorlauflge Mittheilung das Recht wahren, 
meine Versuche spater zu Ende zu fuhren. 

S t r a s s b u r g  i. E., den 2. Nov. 1878. 




