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Die Eiitstehung dieses Kiirpers wurde folgender Gleichung ent- 
sprechen: 

C ~ H S N  + 2NHzOH = NHs + C4HsN202. 
Wir hoffen in kiirzester Frist uber diese Reaktion nahere Mit- 

theilung zu machen und gedeiiken dieselbe auf verwandte Substanzen 
anzuwenden. 

R o m ,  Istituto Chimico della R. Universith, den 3. Marz 1884. 

139. E u g. L e 11 man n : Ueber W a  c h en d or f f' 8 Chlornitrotoluol. 
(Eingegangen am 10. Mkrz; niitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. Eug. Sell.) 

Bei der Einwirkung voii Antimonpentachlorid auf Paranitrotoluol 
erhielt Wachendor f f  I) eiii Chlornitrotoluol, welchem derselbe die 
Constitution 

CH3 (1) 
CeH3 1 C1 (3) 

NO2 (4) 
zuschreibt , da durch Oxydation dieses Toluolderivates eine Chlor- 
nitrobenzoGsaure entstehen und sich durch den Schmelzpuiikt als 
identisch mit einer von H u b n e r  a) durch Nitrirung von Metachlor- 
benzozsaure erhaltenen ChlornitrobenzoCsaure erwiesen haben soll. 
Gewisse theoretische Betrachtuiigen , deren Auseinanderseteung an 
dieser Stelle zu weit fiihren wiirde, liessen mir trotz der Ueberein- 
stimmung der Eigenschaften der auf verschiedenen Wegen entstandeuen 
Sauren die Ideiititat beider zweifelhaft erscheinen, und ich unternahm 
es daher, ewischen der Constitutionsforme1 Wachendorff 's  und der 
mir als richtig erscheinenden Formel 

CH3 (1) 

NO2 (4) 
C6H3 1 c 1  ( 2 )  

eine Entscheidung auf experimentellem Wrge zu suchen. Das Resultat 
dieser Versuche hat ergeben, dass erstere Formel zu verwerfen und 
durch die zweite zu ersetzen ist. 

Paranitrotoluol wurde nach Wac hen  d orff 's Angaben chlorirt 
und das iilige Rohprodukt ofters niit Salzsaure und schliesslich mit 
Wasser bis zum Festwerden gewaschen. Es empfiehlt sich sodann, 
das Chlornitrotoluol mit Wasserdampfen uberzudestilliren and die 
iibergegangene farblose, krystallinische hlasse durch einmaliges Um- 

l) Ann. Cheiii. Pharm. 185, 273. 
2, Zeitschrift f. Chcm. 1866, 614; Ann. Chein. Pharni. 222,  95. 



krystallisiren aus Alkohol vollends zu reinigen. Der Schmelzpunkt 
der durch Chlor- und Stickstoffbestimmungen als rein erkaniiten Sub- 
stariz lag bei 65.50. Ich unterwarf das Chlornitrotoluol der Reduk- 
tion mit Zinn und Salzsaure, bis die Anfangs als Oel auf der Flussig- 
keit schwimmende Verbindung sich klar geliist hatte; sodann wurde 
eingedampft , der Riickstand mit Wasser aufgenommen und das Zinn 
durch Schwefelwasserstoff entfernt. Nach dem Eindampfen des Fil- 
trates schieden sich lange , breite Nadeln des salzsauren Chlor- 
toluidins aus, welchen eine geringe Menge einer in kleinen Blattchen 
krystallisirender Substanz beigemengt war; letztere Verbindung erwies 
sich als schwefelsaures Salz derselben Basis, da,  wie sich nachtrag- 
lich herausstellte , die zur Reduktion verwendete Salzsaure nicht un- 
betrachtlich durch Schwefelsaure verunreinigt war. Es gelang in- 
dessen mit leichter Miihe, beide Salze zu trennen, da das schwefelsaure 
sehr schwer, das salzsaure sehr leicht in Wasser liislich ist. Nach 
wiederholtem Umkrystallisiren beider Verbindungen aus saurehaltigem 
Wasser erhielt ich das Sulfat in kleinen, farblosen Blattchen und das 
Chlorhydrat in fast farblosen, bis zu 11/2 cm breiten Nadeln, fiir deren 
Entwicklung in die Lange nur die Wande des Gefasses ein Hinder- 
niss zu bilden scheinen; es wurden ofters Nadeln von 25 cm Lange 
erhalt en. 

Die Analyse des Sulfats ergab fur die Formel (C, H3 CH3 ClNH2)a 

Gefunden Berechnet 
Hz S 0 4  stimmende Werthe: 

N 7.68 7.35 pct.  
C1 18.74 18.64 )) 

Dem salzsauren Salz kommt die Formel CS H3 C H3 C1 N H2 . H C1 

Gefunden Berechnet 
N 7.98 7.87 pCt. 

zu, wie eine Stickstoffbestimmung ergab: 

Aus dem Chlorhydrat wurde die freie Basis durch Sodaliisung 
als rijthliches Oel abgeschieden, mit Wasser iiberdestillirt und rektificirt; 
von einem sehr geringen Riickstande abgesehen , destillirte die ganze 
Quantitat bei 237 - 238.5" als farblose, stark lichtbrechende Flussig- 
keit uber die, bei 10- 12" zu einer festen krystallinischen Masse er- 
starrte, deren Schmelzpunkt bei 260 lag. Bei langerem Aufbewahren 
nimmt die Substanz allmahlich eine riithliche Farbe an. 

Gefunden Berechnet 
C1 24.95 25.09 pCt. 

Die Basis 16st sich in fast allen Liisungsrnitteln, Wasser aus- 
genommrn, sehr leicht. 
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W r o b l e w  s k y 
tnluidin crhalten, dem 

zugeschrieben werdeii 

hat durch Chloriren ron  Paracettoluid ein Chlor- 
die Formel 

CEIS (1) 

NHa (4) 

muss, wie die Ueberfuhrung in Metachlortoluol 
ergiebt; dieses Chlortoluidin, welches, falls W a c h e n d o r f f ’ s  Cori- 
stitutiousformel richtig ware ) mit dem soeben beschriebenen identisch 
sein miisste, unterscheidet sich deutlich von der neuen isonieren Ver- 
bindung, wie eine Vergleichung der Siedepunkte und der Eigenschaften 
der salzsauren Salze ergiebt: 

Wro b l e  w s k y  hat  den Siedepunkt 2220 und kein Festwerden der 
Plussigkrit beobachtet, sein Chlorhydrat krystallisirt in kleinen, in 
Wasser schwer l~slicheri Prismen. 

Trotz  dieser Verschiedenheit der Eigenschaften habe ich die 
Stellung des Chloratomes in dem von mir dargestellten Chlorpara- 
toluidin noch durch Ueberfuhrung desselben in Orthochlortoluol und 
Oxydation dieser Verbindung zu OrthochlorbenzoBsiure nachgewiesen. 
Erwiirmt man die alkoholische Losung der Basis auf dem Wasserbade 
und giebt die erforderliche Menge Aethylnitrit hinzu, SO scheidet beim 
Erkalten und bei geeigneter Concentration das Diazoamidoderivat als 
eine voluminiise , aus kleirien gelbexi Nadeln bestehende Masse ab ; 
fiigt man mehr Alkohol und Aethylnitrit hinzu und erwarmt, SO macht 
sich bald eiiie Entwicklurrg van Stickstoff iind Aldehyd bemerkbar, 
die nnter Umstanden so heftig werden kann, dass durch Abkiihlung 
des Gefhses  ein Ueberschaun;on vcrliiiiet werdcrr iniisa. Die Eesktion 
ist bald beendigt, mail destillirt Alkohol, Aldehyd und uberschussiges 
Aethylnitrit auf dern Wasserbade a b ,  versetzt den dunkel gefai-bten, 
ijligeii Riickstand mit Wasser und destillirt wieder. Das mit Wasser 
iibergegangene Orthochlortoluol wurde, dn seine Identificirung durch 
den Siedepunkt (hfetachlortoluol hat  beinahe denselben Siedepun kt) 
nicht sicher genug zu sein schien, niit Kaliumpermanganat in Ortho- 
chlorbenzoPsaure iibergefuhrt und diese durch den Schmelzpunkt 13B.50 
als solche erkannt. 

Hiermit ist also erwieseri, dass beim Chloriren von Paranitro- 
toluol das Chloratom zur Methylgruppe in die Orthostellung tritt, nnd 
dass die durch Oxydation des Chlornitrotoluols entstehende Chlor- 
nitrobenzoEsture nicht identisch mit der oben erwahnten Hu b n e r ’ s  
seiii kann, der man nach Analogie der Schmelzpunkte der durch 
Nitrirung von Metachlor- und MetabrombenzoEsaure entsteheuden j e  

I )  Ann. Chem. Phmn. 168, 196. 
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zwei isomeren Chlornitro - und BromnitrobenzoGsauren wohl die 

zuschreiberi darf. 
T u b i n g e n ,  den 7. Marz 3884. 

140. W. Spring und C. Winssinger: Einwirkung von Chlor 
auf Sulfonverbindungen und organische Oxysulfide. 

[ Dritte Mittheilung. '3 
(Eingcgangcn an1 10. Mgrz; vorgetragen durch E ~ i g .  Sell.) 

Wie ans zwei vorhergehenden Mittheilungen ersiclitlich 2), suchten 
wir durch Einwirkung \-on Chlor auf Aethyl- und Orthopropylsulfon- 
verbindungen nach, wie weit eine Sulfongruppe ihren Einfloss in einem 
organischen Molekiil ausdehnen kann. In derselben Absicht wnrde die 
Einwirkung des Chlors auf die resp. Amylsulfonverbindiingen untersucht. 

I .  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  A n ~ y l s u I f o n s B ~ ~ r e .  
Das Chlor wirkt auf Amylsulfonsaure (C, H11 S O3 H) nur unter 

EinAus3 eines starken Lichtes. Man erhalt Monochloramylsulfonsiiure 
(C, Hl0 CIS 0 3  H), Chlorsulfosaure und eine Chlorverbindung des Amyls. 
Durch Subsiituirung mehrerer Wasserstoffatome der Amylsulfonsaure 
durch Cblor bewirkt man die Austreibuiig der Sulfongruppe, was wir 
schon in unseren friiheren Untersuchungen beobachtet hatten und kurz- 
lich durch H. W e r n e r  fur die aromatischen Verbindungen bestatigt 
worden ist:3). 

11. E i n w i r k u n g  roil  T r i c h l o r j o d  a u f  A m y l s u l f o n s a u r r .  
Die Siiure wurde mit Trichlorjod in  zugeschmolzenen Riihren auf 

130" erhitzt. 
Wenn die KGrper in solchen Verhaltnissen zusammengemengt 

worden sind, dass nur die Substitution eines Wasserstoffatoms erreicht 
werden sol1 (nach folgender Gleichung 3 Cs Hi1 s O3 H + 21 Cl:, = . . . ), 
so bilden sich Chlorwasserstoffsaure, M o n o c h 1 n r a m  y 1 s u l  f on  s 8 u  re, 

1) Ausfiihrlich: Bull. de 1'AcnclQniie de Belgiquc (3) t. VII, No. 1, 1884. 

3) Diese Rorichte XVI, 617. 
Diese Berichte XV, 445 und XVI, 326. 

Rrrirhte d. P. chern. Gesellschaft. Jahrg. XVTI. 35 




