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384. K. Gasiorowski  und A. F. W a y s s :  Chlor- und Brom- 

(Einpegangen am 11. J u l i .  niitgetlieilt i n  tler Sitzung r o n  Hrn. A.  Pinner.) 

Wir  haben anliisslich eiiier kurzen Mittheilung in diesen Be- 
richten YVIlI ,  337 erwiihnt, dass beini Erhitzen des Chlorids und 
Bromids rom Diazobenzol niit iiberschiissiger Salzsaure beziehungs- 
weise RromwasserstoffsCiire Chlor- iind Rrornbenzol in reichlicher 
XIenge en t s  teh en. 

Reobachtungen lhnlicher Art sind nun wohl auch friiher gernacht, 
aber bis jetzt nicht eingehender verfblgt worden. 

H i i b n e r  iind I l a j e r t l )  fandeii, dass ein Gernisch von salzsanrem 
y - Tolriidin nnd ranchender SalzsLure, weiin e5 rnit Salpetrigshure- 
danipf behandelt uiid dann erhitzt wird, Chlortoluol aber daneben aucb 
Kresol, Nitrnkrrsol und Nitrntolnol liefert. Ueber die Ausbeote an 
Chlortolool wird Nichts gesagt. 

L i e b e r  niaiin *) erhielt beim Erhitzen des p-Diazonaphtalinsulfats 
mit ranchender SalzsLnre j3 - Chlornaphtalin , jedoch in nnr geringer 
Alrnge. 

. i u f  iinsere Eingangs erwiihntt Notiz hin, ist uns eine Abhandlung 
a u b  den ))Proceedings of thr american academy of arts and sciences< 
zogegangen, in welcher Herr C. L o r i n g  J a c k s o n  schon 1876 mit- 
rheilt. dass das Chlorid vnm o-Diazotoluol mit iiberschiissiger Salzsaure, 
das Brornid des p- Diazntolools rnit iiberschiissiger Rrnrnwasserstoff- 
shure beim Erhitzen Chlor- iind Hromtnluol in bedeutrnder Ansbeute 
liefert. . Flit Bezug anf das Darstelliingsrerfahren wird angefiihrt , dass 
festes Kaliuninitrit allrniilig in kleinen Portionen bis zur theoretischen 
Xlengr in das Gemisch der Toluidinr, rnit den concentrirten Halogen- 
wasserstoffsluren eirigetragen worde, und ist jeweilen so lange ge- 
schiittelt wnrden, als rothe Diimpfe sich noch zeigten. 

Wir wenden tins nun zu den cigenen Versuchen und besprechen 
zuerst die Uel)erfihriing d e k  Anilins in 

kohlenwasserstoffe aus aromatischen Aminen. 

Ch I o r b  eiiz 01. 

1Og Anilin wurdrn niit PO ccni 3gprocentiger Salzslure, 30 ccm 
Wasser, und dann bei guter Eiskiihlring rnit 7 g Natriumnitrit in 
30 ccm Wasser versetzt, die Mischung eine halbe Stunde sich selbst 
iiberlassen , worauf wir weitere 180 ccm cnncentrirter (38 procmtiger) 
Salzsiinre zn derselben fiigten. 

I )  Diese Berichte TI, 'i!J4. 
?) Ann.  Cheni. Pharm. lS2, 470. 
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Irgendwelche Gasentwickelung war in der Kalte (Eiskiihlung) 
nicht mahrzunehmen ; sit: trat bei Zimmertemperatur allrniilig ein, blieb 
aber ganz unbedeiitend, nnd war der Reactionsbetrag auch nach 24 Stun- 
den ein nur geringer. 

Als wir die Mischung erwiirmten, nahm die Zersetzung zuerst 
blos langsam zu, aber pliitzlich erfolgte eine sehr lebhafte, fast stiirmische 
Zersetzung, so dass Stickstoff in Striimen entwich und die Reaction 
nach wenigen Minuten vollstandig war. 

Wlhrend dieser kurzen Zeit hatten sich reichliche Mengen eines 
gelblichen, aromatisch, aber zugleich nach Phenol riechenden Oels auf- 
schwimmend abgeschieden. 

Das Oel ging beim Behandeln mit Wasserdampf durchaus farblos 
und bis auf einen spurweisen Ruckstand vollstandig iiber, wurde hier- 
auf, um offenbar anwesendes Phenol wegzunehrnen, tiichtig mit Natron- 
lauge geschuttelt, dann mittelst Aether gesondert, unter Anwendung 
von Chlorcalcium getrocknet, und schliesslich fur sich destillirt. . 

Wir erhielten derart ein farbloses, stark chlorhaltiges Oel: welches, 
ganz ebenso wie unter denselben Urnstanden das Chlorbenzol, von 
128-1290 siedete - und in der That  auch, wie der Chlorbefund 
zeigte, dieser Kiirper war. 

Bercclinc t Gefunden 
Chlor 31.55 31.33 pCt. 

Die Ausbeute an reinem Chlorbenzol auf oben erwahnte 1 0 g  
Anilin war 5 g. 

I m  alkalischen Auszug des rohen Chlorbenzols befand sich Phenol, 
welches durch Salzs&ure in Freiheit gesetzt , mittelst Aether isolirt, 
dann fir sich destillirt wurde, wobei es gegen 180° (uncorr.) als ein 
farbloses, bald nadelig-krystallinisch erstarrendes Oel iiberging. Seine 
Menge betrug 2.5 g. 

Verschiedene andere Versuche, bei welchen die diazotirte Mischang 
von 3 - 48 Stunden sich selbst iiberlassen, dann erst erhitzt wurde, 
tibrigens der Saureuberschuss in nahezu gleicher Weise wie beim 
vorher beschriebenen Versuche bemessen war, ergaben nur wenig ab- 
weichende Resultate. 

Wir erhielten z. B. auf l o g  Anilin u. 8 .  w., als drei Stunden 
nach der Diazotirung erhitzt wurde, 5 g Chlorbenzol (und 2.5 g Phenol), 
wieder auf 10. dann auf 4 0 g  Anilin, nach j e  48stundigem Stehen, 
5.2 g (zudeni 2.3 g Phenol) und 18.5 Chlorbenzol. 

Auch als auf 10 g Anilin nicht 200, sondern 400 ccm 38procen- 
tige Salzs&ure genommen und das  Reactionsgemisch nach 24 Stunden 
erhitzt wurde, war der Chlorbenzolertrag nicht wesentlich griisser, 
niimlich 5.3 g. 

Durch einen reichlichen Zusatz ron  concentrirter Chlorzink- oder 
Chlorcalciumliisiing zurn diazotirten Anilin, tibrigens ohne eine andere 
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Modification des Yerfahrens , erfuhr die husbeute an Chlorkolilen- 
wasserstoff keine erhebliche Beeinflussung, beziehungsweise wurden 
auf j e  10 g Anilin 5 uiid 5.G g reines Chlorbenzol erhalten. 

Wir  haben frrner untt~rsucht, ob beim Erhitzen des Diazobenzol- 
chlorids nicht auch darin, wenn freie Salzsiiiire gar nicht zugegen ist, 
doch iiachweisbar Chlorbenzol entsteht. Aber ein mit 40 g Anilin 
rorgenommener Versuch lieferte kauni niehr denn Spuren Pines rer- 
niuthlich aus Chlorbenzol bestehetiden Oels. und war so gut wie alles 
Aniliii in Phenol ubergegangen. 

Nicht unerwiihnt bleibe, dass beim Erhitzen des Diaeobenzol- 
chlorids in salzsaurer Liisung, neben Chlorbenzol und Phenol, auch 
fast irnmer ein in feineii Nadeln krystallisirender. nur langsam flucli- 
tiger, in Lauge leicht liisliclier Kijrper anftrat uitd zwar relatir am 
mr’isten, wenn nur wenig freir Salzsiiure zugegcw war. Doch rcichte 
seine Menge fiir eine niihere Untersnchiing nicht a i m  

B r n i n  b e  n z o  I .  

Wir  bereiteten Diazobenzolbromid unter Beobaclitiiiig derselben 
Cautelen wie bei deni entsprechenden Chlorid, setzten ziir Reactions- 
masse im Ueberschues Bromwasserstoffs~iure - auf 10 g Anilin kamen 
150 ccm 47 procentige Siiure - iiberliessen dann die Mischung bei 
Lufttemperatur wiihrend 10 - 12 St~uiden sich selbst. Dieselbe ent- 
wickelte niir spirlich Stickstyff, aber doch etwas reichlicher ala das 
Gemisch fur Chlorbenzol, und Iiatte sich auch iiach obiger Zeit unrer- 
krnnbar mehr Or1 abgeschieden. Heim Erwiirmeit clrfolgtr eine sehr 
lebhafte, also rasch rerlaufende G a s ~ ~ i i t ~ v i c k e l ~ l ~ i ~  und ging rnit den1 
Wasserdarnpf rin hellgrlb(~s Oel iiber. welches , beliufs Entferniing 
con anwesendenl I’henol, niit Katronlauge geschuttelt und aiich ini 
Uebrigen nicht ;ciiders gereiiiigt wurde, als fur das Chlorbenzol ange- 
peben worden ist. 

Das reiite Prgp:ir;tt bildetv eiii stark Iironihaltiges, farbloses. 
aromatisch riechendes Liquidani, welches i n  Lcbcreiiistininiung init 
Brombenzol roil andcrer Darstellung bei 148 - 14Y0 (uncorr.) siedete 
rind auch deni Brombefundr nach clieser Kiirper war. 

Horccli net 

Broni 50.95 
Gefundcn 

50.31 pct. 

Auf 1 0  g Anilin .wiirden 6, auf andere l o g  6.2 g reines Hroin- 
benzol erhalten. 

Neben Halogenkolilenwasserstoff und Phenol gingen bpi der 
Destillation der diazotirten Mischung mit Wasserdampf auch hier kleine 
weisse Nadeln iiber, aber wiedernm in nicht fassbarer Menge. 

Das  rnitentstandene Phenol wog 2.8 und 2.0g. 
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o-Chlortoluol.  
10 g o-Toluidin wnrden in genau dereelben Weiee diamtirt, dann 

mit 38procentiger Salzsfure vereetzt, wie fiiii die gleiche Menge Aniliu 
mitgetheilt worden ist. 

Dae Reactionsgemisch entwickelte bei gewiihnlichar Temperatur 
nur sehr langsam Sticketoff, aber in 12 Stunden doch einige 
Oeltropfen aus; ale dann erhitzt wurde , trat starke Gasentwickelung 
ein und destillirte mit dem Waeaerdampf eine betriichtliche Partie 
farbloses Oel iiber. Im Destillirkolben hinterblieb nur wenig dunkles 
Harz. 

Daa mit Natronlauge extrahirte uud in der sonat iibliehen Weise 
gereinigte Oel siedete von 152.5-11550, der Hauptmenge nach bei 
1550 (unmrr.), wiihrend das o-Chlortoluol bei 1570 destilliren soll. 

In der That stimmte der Chlorgehalt auf diese Substanz. 
Berechnet Gefunden 

Auf 10, wieder 10 und 20 g Toluidin erhielten wir 5, 5.2 und 
Dazu kommen in dem einen der mei ereten Fiille 

Chlor 28.06 28.48 pCt. 

11 g Chlortoluol. 
2 g, im dritten Fall 4 g von 184-1860 siedendes 0-Kresol. 

p-Chlortoluol.  
p-Toluidin wurde in derselben Weise diazotirt und weiter auf 

Chlorkohlenwaaserstoff verarbeitet (gleicher Siiureiiberschuss), wie sein 
o-Isomeres und das Anilin. 

Wir erhielten hierbei ein farbloses, bei niedriger Temperatur 
bliitterig krystalliniech erstamndes Oel, welches bei 157-1 58O (uncorr.) 
siedete (Siedepunkt des p-Chlortoluols 1600) und den Chlorgehalt des 
Chlortoluols zeigte. 

Berechnet Gefunden 
Chlor 28.06 28.1 1 pCt. 

Die Ausbeute an reinem p-Chlortoluol betrug auf 10 und 10, dann 

Ausserdem wurden 2.5, 3 und 4.5 g in der Hauptaache bei 197O 
20 g p-Toluidin 5.15, 5.2 und 9.5 g. 

(uncorr.) kochendes p-Kresol erhalten. 

a -C  h l o r n a p  h talin.  
Nach iiblichem Verfahren wurden 10 g a-Naphtylamin diazotirt, 

dann mit iiberschiissiger 35 proc. Salzsaure (Totalmenge 200 ccm) 
versetzt . 

Bei gewtihnlicher Temperatur war die Stickstoffentwicklung fast 
null; als nach 24 Stunden erwarmt wurde, trat eine lebhafte Reaction 
ein und entstand vie1 Oel, sowie zudem eine feste, harzartig aussehende 
Substanz. 

Berichte d. D. ehem. Gesellbchaft. Jahrg. HVIII.  1 2  
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Dae Oel wurde mit Waeserdampf deetillirt, wobei auch etwas 
krystallinieche Substanz iiberging, rnit Natmnlauge geechiittelt (Beseiti- 
gung von Naphtol), rnit Aether imlirt und fiir eich destillirt. 

Nahezu alles Oel kochte bei 247-248O (uncorr.), wghrend das 
a-Chlornaphtalin nach F a u e t  und S a a m e  bei 250-252O sieden SOU, 
und sprach auch der Chlorbefund f i r  diese Substanz. 

Berechnet Gefunden 
Chlar 21.84 22.21 pct. 

Die Ausbeute an Chlornaphtalin betrug auf 10, 20, wieder 20 und 
50 g a-Naphylamin 4.5, 8.6, 8.8 und 20 g. 

Nebenbei wurden in den ersten drei Fiillen 2.3, 5.5 und 5.6 g 
a-Naphtol (Schmelzpunkt 930) erhalten. Ausserdem war auch indiffe- 
rentes Harz entstanden. 

$-C h lo rnaph ta l in .  

$-Naphtylamin wurde nach iiblichem Verfahren (gleiche Mengen- 
verhaltnisse wie bei der isomeren a-Base) auf den ihm entsprechenden 
Chlorkohlenwasserstoff verarbeitet. 

Hervorgehoben sei , dass das 8- Diazonaphtalinchlorid beim Er- 
warmen weit energischer mit der iiberschiissigen Chlorwasserstoffsaure 
reagirt als die isomere a-Verbindung, so zwar, dass Stickstoff plotz- 
lich und sehr stiirmisch entweicht. 

L'nbedingt ist es vortheilhaft , das 6-Diazochlorid erst nach liin- 
gerem Stehen (etwa 48 Stunden) in salzsaurer Losung zu erhitzen, 
weil sonst vie1 stlirkere Harzbildung eintritt. 

Bei Behandlung der Reactionsmasse rnit Wasserdampf ging ein 
im Kuhlrohr zu einer rothlichen , krystallinischen Masse erstarrendes 
Oel uber. Diese Masse wurde rnit warmer Natronlauge geschiittelt 
(Entfernung von Naphtol), dann rnit Wasserdampf destillirt. Jetzt 
erhielten wir einen vollstlindig weissen, festen, krystallinischen Kiirper. 

Derselbe besass die Eigenschaften des /?-Chlornaphtalins, schmolz 
bei, 56.50 und siedete bei 251-2520, wahrend BenzoFslure unter genau 
denselben Umstlinden bei ?40° uberging. 

Eine Chlorbestimmung bestiitigte, dass das erwartete Naphtalin- 
derivat vorlag. 

Bcrechnet Gefunden 
Chlor 21.84 21.60 pCt. 

Die Ausbeute an #-Chlornaphtalin auf  10, 20, wieder 20, dann 

Dazu knmen in den drei ersten Fiillen, ausser harziger Substanz, 
40 g #-Naphtylamin betrug 4.4, 10.8, 11 und 20 g. 

noch 2.8, 3.2 und 7 g Naphtol. 
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$- B r o  m n a p h talin. 

Um diese Verbindung zu erhalten, wurde p-Naphtylamin mit 
Waaser und Bromwasserstoffsiiure vermischt, bei Eiskiihlung diazotirt, 
hierauf weiter Bromwasseratoffsgure zugefiigt, so dasa die Gesammt- 
menge an 47proc. Siiure auf 10 g Base 100 ccm betrug. 

Die Reactionsmaaee haben wir einige Stunden bei Zimmertempe- 
ratur sich aelbst iiberlassen, wobei nur ganz unbedeutende Gasentwick- 
lung stattfand, dann erhitzt. Bald wurde die Zersetzung sehr lebhaft, 
aber doch nicht in gleichem Grade wie beim B-Diazonaphtalincblorid, 
und schied sich ein rothbraunee Oel aufschwimmend Bus. 

Bei der Deetillation mit Wasserdampf ging ein grau- bis rijthlich- 
weiesee Oel iiber, welches im Kiihlrohr sofort erstarrte. Im Destillir- 
kolben hinterblieb reichlich dunkles, vie1 Naphtol einschlieseendee 
Hare. 

Die destillirte Substane wurde, nach Zusatz von iiberschiissiger 
Natronlauge, abermals mit Waseerdampf behandelt, wobei sie nun 
viillig weiss iiberging. 

Wie eine Brombestimmung bestiitigte, war daa erwartete Mono- 
bromnaphtalin entstanden. 

Berechnet Gefunden 
Brom 38.64 38.34 pCt. 

Daa B-Bromnaphtalin krystallisirt aus warmem Weingeist , worin 
ee sich reichlich lijst, in weissen, lebhaft gliinzenden, diinnen Bliitt- 
chen, welche, nahezu so wie Brunel ')  angiebt, bei 58-590 schmelzen. 
Der Siedepunkt. wurde zu 272O bis 272.5O befunden, wiihrend u-Brom- 
naphtalin unter viillig gleichen Urnsanden bei 270 - 271 destillirte. 
Charakteristisch .ist der aromatische, iibrigens auch etwas an Naphtalin 
erinnernde Oeruch der Bromverbindung. Von Aether, Benzol, Chloroc 
form wird aie sehr leicht gelijst. 

Die Ausbeute an Bromnaphtalin auf 10 g /I-Naphtylamin variirte, 
je nach der Zeitdauer von der Diazotirung an bis zum Erhitzen der 
Reactionsmasse (6-24 Stunden) und nach der angewandten Bromwaaser- 
stoffmenge (100- 160 ccm 48proc. Siiure), von 3-4 g. Lhgeres 
Stehen und vergrcsserter Siiureiberschuss erwiesen sich als Grderlich. 

Noch eei erwiihnt, dass wir aus dem Benzidin daa ihm ent- 
sprechende Dichlordiphenyl dargestellt haben. 

Das Priiparat besass alle Eigenschaften des echon bekannten 
pDichlordiphenyls (Schmelzpunkt iibereinstimmend 148 0) , doch war 
die Ausbeute relativ gering; sie betrug etwa 20 pCt. vorn Gewicht des 
Ausgangsmaterials. 

1) Diese Berichte XVII, 1179. 
127* 
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Weiter ist aus der ealzsauren m- AmidobenzoGeiiure, nach dem 
iiblichen Verfahren , m - Chlorbenzoi3eaure bereitet worden. .Die Aus- 
beute lieae jedoch zu wiinschen iibrig, wiihrend dagegen Gries, nach 
h e r  vor Kurzem erschienenen Mittheilung I ) ,  bei Anwendung des 
feeten Sulfats obiger Amidosiiure und von Salzsaure sehr gute Resultate 
wzielt hat. 

Z u s a  m m e n  f a  as ung. 

Werden ealzeaure, aromatische Amine in ihre Diazokohlenwaeser- 
stoffchloride verwandelt und diese mit stark iiberachiiesiger SalzsHure 
erbitzt, so entstehen nicht blos, wie in Abwesenheit von iiberschiiesiger 
Sgure, Phenole, eonderii zudem, und wie ee acheint allgemein, auch die 
den Aminen entsprechenden Chlorkohlenwaeaeratoffe. 

Die Diazobromderivate der Amine und concentrirte Bromwasser- 
etoffsiiure liefern unter sonst gleichen Umstiinden Bromkohlenwmser- 
etoffe. 

Nach solchem Verfahren wurden bezogen auf j e  100 Theile Anilin, 
0- und p-Toluidin, a- und 8-Naphtylamin im Durchschnitt erhalten: 
53 Theile Chlor-, 60 Theile Brombenzol, 52 Theile o-Chlor-, 60 Theile 
p-Chlortoluol, 45 Theile a-Chlor-, 50 Theile 8-Chlornaphtalin und 
3 7  Theile 8-Bromnaphtalin. 

Universitiit Z u r i c h .  Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz .  

386. R. Anechlite  und Peter Meyer: Ueber Amido- 
und Oxyphenanthrenohinon. 

[Mittheilong aus dem cheni. Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 16. Juli.) 

Die nachfolgende Arbeit wurde im Anschluss ail die Versuche 
unternommen, die der eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn. 
v. S i e m i e n s k i 2 )  begann und die von Hrn. J. S t r a s s b u r g e r s )  
weiter gefuhrt wurden. Die friiher mit verschiedenen Reductions- 
mitteln vergeblich versuchte Ueberfiihrung des p - Mono - und dea 
p-Dinitrophenanthrenchinona in die entsprechenden Amidoverbindungen 
gelang neuerdings unter Anwendung ron Zinn und Salzsaure. 

') Diese Berichte XVIII, 961. 
2l Diese Berichte XIII, 1179. 
3, Diese Berichte XVI, 2346; XYII, 107. 


