
476. Georg Bender: Ueber eubstituirte Chlomtiokstoffe. 
[MittheilnnK aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissensch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 12. August.) 

Lasst man auf den in der vorigen Abhandlung beschriebenen 
Korper 

N H  CsH,< 0 >CO 

Chlorkalkl6sung bei Gegenwart von Salzsaure einwirken , so scheidet 
sich sofort eine grosse Menge in Waaser unliislicher, farbloser Niidel- 
chen ab ,  welche sich von dem urspriinglichen Kiirper dadurch unter- 
scheiden, dass a n  Stelle zweier Atome Wasserstoff zwei Chloratome 
getreten sind, wie folgende , wegen der Zersetzlichkeit der Substanz 
nicht scharf stimmende Analysen zeigen: 

Ber. fiir C7 H3 NO2 CI:, 
C 41.17 42.13 . 42.11 pCt. 
H 1.47 2.08 1.77 P 
N 6.86 7.30 - 
C1 34.80 33.07 - 

Gefunden 

uud wie noch genauer aos dem Verhalten des Karpers hervorgeht. 
Das eine der heiden Chloratome ist sehr beweglich und kann daher 

nur an dem Stickstoff sitzen, wahrend das andere, da es  sich im aro- 
matischen Kern befindet, Iusaerst fest gebundetl ist. 

Bringt man die Substanz rnit einer concentrirten Hydrochinon- 
liisuiig zusammen. so tritt lwi gelindem Erwarmen sofort der Geruch 
des Chinons aiif uiid nach dem Erkalten scheiden sich die charakte- 
ristischen Krystalle des Chinhydrons aus. 

Dnrch die Einwirkung von Alkalien, Alkohol, Anilin, Salzsaure 
wird das Chloratom am Stickstoff herausgenommell und durch Wasser- 
stoff ersetzt linter Bildung des in der vorigelt Abhandlung beschrie- 
benen, bei 1960 schmelzenden Kijrpers 

CS H,C1<NE>CO. 

Ich habe es fiir der Miihe werth gehalten zu versuchen, ob die 
obige Reaction einer allgemeinen Anwendung fiihig ware, und bin 211 

folgenden Resultaten gelangt. 

A c e  t a n i  1 id. 
Eine concentrirte Liisung i n  Wasser wird mit Essigsaure im Ueber- 

schuss versetzt und so lange eiiie concentrirte Chlorkalklijsnng zuge- 
geben, als noch ein Niederschlag entsteht. Unter geringer Temperatur- 
erhohung , die bei warmem Wetter Kiihlung nothig macht, scheiden 
sich farblose, in kaltem Wasser kaum Iosliche Nadelchen ab, die nach 
dem Waschen mit Wasser sofort ganz rein sind. Sie enthalten ein 
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Atom Chlor an Stelle des Waaserstoffe am Sticketoff und haben also 
die Formel: 

Cb HS N C1 (C 0 C HJ) 
Ber. fiir Cp,&NClO Gefunden 
Cl 20.94 20.65 pCt. 

Der Korper zeigt im Allgemeinen des Verhalten des vorigen. Er 
schmilzt bei 9l0 ohne jede VerHnderung und lasst sich aus sehr rer- 
diinnter Essigssiure in schiinen Krystallen erhalten. 

Wird er auf 1720 erhitzt, so nimmt die vorher farblose Fliiesig- 
keit eine gelbe Farbe an, die rasch dunkel wird und nun erfolgt sofort 
ein explosionsartiges Aufwallen, hervorgerufen durch eine molekulare 
Umlagerung. E# geht niimlich hierbei der Kiirper fast ganz glatt in 
das isomere p-Chloracetanilid fiber, das am Schmelzpunkt 1720 und 
an der Umwandlung in p-Chloranilin (Schmp. 700) erkannt wurde. 

Dieselbe Umlagerung bewirkt concentrirte Salzsaure in der Kiihe 
unter heftiger Reaction. Erwiirmt man . den KBrper mit absolutem 
Alkohol auf dem Waseerbade, so lost er sich Anfangs unverilodert 
auf, nach einigen Augenblicken erfolgt ein heftiges Aufwallen des Al- 
kohols und sofort scheidet sich p-Chloracetanilid aus. Nimmt man zu 
diesem Versuche mehr als 3 g der Substanz. so erfolgt eine heftige 
Explosion. 

Gegen kochendes Wasser ist der Kiirper bestandig, schiiesst man 
ihn aber mit Wasser bei 1000 liingere Zeit in eine Rohre ein, so er- 
folgt die beschriebene Umlagerung. 

Durch Alkalien wird auch hier leicht das Chlor durch Wasser- 
stoff zurnckersetzt. Ebenso rerhalten sich Aminbasen, die dabei ihrer- 
seita in gechlorte Verbindungen iibergehen. 

ErwHrmt man z. B. gleiche Molekile des Chlorsticketoffs und des 
Paranitraniline, so erfolgt unter heftigem Aufwallen die Bildung von 
Acetanilid und o-Chlor-p-nitranilin, das  so sehr bequem rein erhalten 
werden kann , wenn man das Reactionsproduct durch Wasser ausfallt 
und den Niederschlag aus Wasser umkrystallisirt. Es zeigte den 
Schmelzpunkt 106O und gab 20.51 pCt. Chlor, verlangt 20.58. 

In kaltem Acetessigather liist sich die Substanz leicht auf, nacb 
kurzer Zeit tritt starke Temperaturerhiihung ein und es krystallieirt 
Acetanilid aus, indem jedenfalls Chloracetessigiither gebildet wird. 

Socc in imid  
giebt den Korper 

>NCI, CHs. CO 
CHa.  CO 

der aus siedendem Benzol in grossen, farblosen Krystallen erhalten 
wird, die bei 1480 ohne Zersetzung schmelzen. 



Bcr. f i r  C,&OaNCI Gefunden 
C1 26.59 26.50 pCt. 

Er bildet sehr leicht Succininiid zuriick durch Salzslure, Alka- 
lien u. s. w. 

B e n z a m  i d  
liefert die bei 1 16O schmelzende Verbindung 

die aus ihrer Losung in Wasser in langen, farblosen Prisuien an- 
schiesst. 

Ber. fiir CTHeNOC1 Gefunden 
CI 22.83 23.00 pCt. 

Die Darstellong geschieht auf folgende Weise. Eine concentrirte 
kalte Losung von Benznmid wird mit Essigslure angesauert uiid etwas 
concentrirte Chlorkalkliisung zugegeben. Es scheidet sich ein Oel RUS, 

das niit Aether ausgeschiittelt wird; dann setzt man wieder Chlorkalk- 
liisung zu, schiittelt aus u. s. w., bis nichts inehr ausfiillt. So zu ver- 
fahren is t  niithig, weil man in Folge der eintreteiiden Triibung nicht 
sehen kann, ob sich noch etwas ausscheidet, und weil das Reactions- 
product durch einen Ueberschuss voii Chlorkalk leicht zerstijrt wird. 
Nach dem Verdampfen des Aethers verbleibt cin Oel ,  detn ein die 
Augen heftig reizender Geruch anhaftet, herriihrend von einer geringen 
Menge cines gelben Oeles, welches die sich bald ausscheidenden Kry- 
stalle durchtrlnkt. 

Es ware nun von grossem Iiiteresse geweseii, in den Leschrie- 
belieti Verbinduiigen an Stelle des so reactionsfahigen Chloratomee 
Atonigruppen einzufuhren. Zahlreiche dahin zielende Versuche blieben 
iudessen erfolglos, weil stets die voin Chlor verlasseiie Stelle durcli 
Wasserstoff eingenommen wird. 

Korper gleicher oder verwandter Art  wie die beschriebenen sind 
schon mehrfach und nach verschiedenen Methoden erhalten worden. 
Ich erinnere an das Dichlorithylamin ') von W ii r t z ,  das Chlorathyl- 
acetamid von N o r t o n 2 ) ,  das Cbinonchloriiriid von S c h m i t t 3 )  und das 
Cbitiondichlordiimid von K r a u s e 4 ) )  sowie an die Korper, die A. W. 
H o f m a n n  5) durch Einwirkuug von Brom in alkalischer Losung auf 
Amide erhalten hat. hi neuester Zeit hat S n n d m e y e r 6 )  den eben- 
falls hierher gehiirigen Chlorimidokoh1e;isaureather dargestellt. 

Cs H5 C O  N H C l ,  

I )  Tschermak,  diese Berichte IX, 146. 
2, B1. 30, 106. 

Journ.  fiir prakt. Chemie p2] S, 2. 
') Diesc Berichte XII, 47. 
jj Diese Berichte XV, 407 u. 753. 
c ,  Diesc Rerichte XIX, S62. 


