
kommenden Glimmern gemacht hat ,  iiberein und widerspricht der  
T e c h e r m a k ’ s c h e n  Angabe fiber die Phengite ineofern nicht, ale der 
letztgenannte Forscher hervorhebt, dass die mit dem Namen Phengit be- 
zeichnete Abtheilung einen kleineren Winkel der optischen Axen be- 
sitze als die normalen Muskovite. 

Die Analysen wurdeii in den rergangenen Osterferien im minera- 
logischen Institut der Unirersitat Greifswald ausgefiihrt. Hr. Prof. 
E. C o h e n  hat mir dabei in zurorkommendster Weise zur Seite ge- 
standen, und es ist mir eine angenehme Pflicht, ihm hier meinen Dank’ 
auszusprechen. 

611. Heinrich U o l d e c h m i d t  und M o r i t e  HBnig: Ueber 
Nitrochlortolnole und Chlortoluidine.  

. (Eingegangen am 14. August.) 

Ueber die Producte der Nitriruiig der Chlortoluole liegen noch 
ziemlich unvollstiindige, zum Theil eich widersprechende Angaben vor. 
Die Nitrirung des p-Chlortoluols ist von Wr a b l e  w 8 k y  ’), sowie von 
E n g e l b r e c h t  a)  untersucht worden. Ueber die Nitrirung von o-Chlor- 
toluol sind noch keine bestimmten Angaben gemacht. D a  jetzt durch 
die Methode von S a n d m e y e r  ein einfacher Weg gegeben is t ,  um 
ausgeheud von p- uud von o-Toluidin zii den entsprechenden Chlor- 
toluolen zu gelangen, so haben wir es  unternommen, die Nitrirung 
der Chlortoluole mit chemisch reinen Substanzen auszufiihren, om die 
alteren Arbeiten zu controlliren und die bestehenden Widerepruche 
aufzukl&ren. 

N i t r i r u n g  v o n  p - C h l o r t o l u o l .  

W r o b 1 e w s k y hat aus einem p-Chlortoluol, das  durch Chloriren 
Ton Toluol erhalten worden war ,  zwei Mononitrokiirper gewonneii, 
welche beide fliissig waren, und von denen der eine, den er als 
a-Ni t ro-p-  Chlortoluol bezeichnete, den Siedepunkt 2430, der andere, 
&Nitro-p-Chlortoluol, den Siedepunkt 253O besass. Die a-Verbindung 
gab bei der Reduction ein fliissiges, bei 238O siedendes a-Chlortoluidin, 

1) Ann. Chem. Pharm. 168, 200. 
2, Diese Berichte VIT, 797. 



2439 

die I;l-Verbindang gab ein festes 6-Chlortoluidin vom Schmelzpunkt 8V' 
und vom Siedepunkt 24 10. Zu ganz anderen Resultaten kam E n  g e  1- 
b r e c  h t ,  als er krystallisirtes p-Chlortoluol der Nitrirung unterwarf. 
Er erbielt zwei Nitro-p-  Chlortoluole, die beide zum Ers ta r rm zu 
bringen waren. Das ron ihm ale a -  Nitro-p -Chlortoluol bezeichnete 
echmolz bei 8--9O und lieferte reducirt ein Chlortoluidin vom Schmelz- 
punkt 28-290. Sein 6-Nitro-p-Chlortoluol besass den Schmelzpunkt 
34- 330, das rntsprechende Chlortoluidin schmolz bei 18-19'). 

Bei der  Nitrirung von reinem p-Chlortoluol konnen nur zwei 

Mononitrokijrper entstehen von den Formeln c6 H3C H3N OaCl und 

c6 H3 C HJ NO2 Cl. Ersteres , das o-Nitro-p-Chlortoluol, ist bereits voni 

B e i l s t e i n  u. K u h l b e r g ' )  aus o-Nitro-p-Toluidin C6H3 CHsN02NHa 
durch Ersatz der Amidgruppe durch Chlor erhalten worden. Es 
schmilzt bei 38"; das entsprechende Chlortoluidin wird als eine Base 
von niedrigem Schmelzpunkt beschrieben. NHhere Angaben fehlen. 
W r o b l e w s k y  (1. c.) spricht die Ansicht aus, sein Chlortoluidin vorn 
Schmelzpunkt 830 sei mit diesem identisch. Auch das m-Nitro-p-Chlor- 

toluol, C C H ~ C H ~ N O ~ C ~ ,  ist dargestellt. G a t t e r m a n n  u. K a i s e r  

erhielten es aus m-Nitro-p-Toluidin, C6 HS CHI NO2 NH2 Es zeigt 
den Schmelzpunkt 7v und den Siedepunkt 250-2510, das zugehiirige 
p-Chlor-ni-Toluidin schmilzt bei 29-30° und siedet bei 2300. 

Reines p - Chlortoluol, das nach S a n d  m e y e r ' s  Methode aus 
p-Toluidin bereitet worden war  und den constanten Siedepunkt 155.50 
zeigte , wurde zuerst mit rauchender Salpeterdure vom specifischen 
Gewicht 1.47 behandelt, und zwar wurden auf 30 g Chlortoluol 90 g 
Salpeterslure genommen. W i r  erhielten, als wir so operirten, stets 
neben Mononitrochlortoluolen erhebliche Mengen eines nicht destillir- 
baren festen Kiirpers, der die Zusammensetzung eines D i n i t r o c  h l o r -  
t o l u o l s  besass. Die feste Verbindung wurde von den fliissigen 
Nitrirungsproducten durch fractionirte Destillation mit Wasserdampfen 
getrennt und aus Alkohol und dann aus Aether umkrystallisirt. Der 
so gereinigte Kiirper stellte kleine gelbe Nadeln rom Schmelzpunkt 
760 vor. Der Stickstoffbestimmung zufolge ist e r  ein Dinitrochlor- 
tOlll0l. 

I. 0.1705 g Substanz gabcn bei l Y o  und 716 mm Druck 22 ccm feuchten 
Stickstoff. 

11. 0.15S9 g gaben bei 200 und 715 mm Druck 20 ccm feuchten Stickstoff. 

1 2 4  

1 3 4  

1 2 4  

1 3 4  

1 3 4  

Gefunden Ber. fiir C,HsCINsOl 
N I. 13.48 11. 13.48 12.93 pCt. 

*) Ann. Chem. Pharm. l5S, 336. 
9 Diese Berichte XVIII, 2599. 
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Um die Bildung von Dinitrokorpern zu vermeiden, anderten wir 
das  Nitrirungsverfahren folgendermassen ab: In  100 g p-Chlortoluol 
wurde unter guter Kiihlung und Schiitteln ein Gemisch \-on 120 g 
concentrirter Salpeterskure und 170 g Schwefelsaure tropfenweise 
eingetragen. Dann wurde die Mischung einige Stunden stehen gelaesen, 
nachher in Wasser gegossen, das ausgeschiedene Oel mit Aether auf- 
genomrnen und die iitherische Liisung mit Wasser und mit rerduiinter 
Natronlauge gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium 
wurde der Aether verjagt und das zuriickbleibende Oel destillirt. Die 
ganze Masse ging zwischen 200-230n uber. Dinitrochlortoluol war  
nahezu gar nicht vorhanden. Dann wurde nochmals destillirt und 
in zwri Partieen aufgefangen. Was  zwischen 240-2450 iiberging, er- 
starrte beirn Erkalten zu eineni Hrei von langen Krystallnadeln. Die 
hoher siedenden Antheile blieben fliissig. Die Krystalle wurden sorg- 
fiiltig abgepresst und die trockene, feste Masse der Destillatioii unter- 
worfeii. Der  Siedepunkt lag bei 239.5-240O (bei 718 mm Luftdruck). 
Das Destillat erstarrte zu einern festen Kuchen, der sich sehr leicht 
in Aether und Alkohol loste. Aus der gtherischen Losung scliieden 
sich farblose, lange Nadeln aus, die bei 380 schrnolzeii. Die Analyse 
bewies, dass ein Nitrochlnrtoluol vorlag : 

0.1171 g gaben bei 19O und 732 mm Druck 11 ccm feuchten Stickstoff. 
Gefundon Ber. Wr Ci Hs C1 N 0 2  

N 8.15 8.1G pCt. 

Dieses Nitro-p-Chlortoluol ist seinem Schmelzpunkt zufolge offenbar 
identisch rnit dern von B e i l s t e i n  und K u h l  b e r g  gefundenen o-Ntro-  

p-Chlortoluol , C6HaCH3N02CI. Jedenfalls ist das ron E n g e l -  
b r e c h t beschriebene Nitrochlortoluol vorn Schmrlzpunkt 340 derselbe 
Kiirper. 

1 2 4  

1 2 4  
p- C h 1 o r -  o-  To 1 ui d i n ,  c6 H:< CHa hTHzC1. 

Das Nitrochlortoluol vom Schmelzpunkt 38" wurde mit Zinn und 
Salzsaure reducirt. Dann wurde alkalisch gemacht und mit Wasser- 
dampfen destillirt. In den ersten Partieen der Wasserdampfdestillation 
fand sich ein Oel voii basischem Geruch, in den letzten -4ntheilen 
schied sich etwas von einem schwerfliichtigen, festen Kiirper a b ,  der  
seinen Eigenschaften zufnlge ein Dichlortoluidin war, entstanden durch 
zu rasche und bei zu hoher Ternperatur durchgefiihrte Reduction. 
In der That  liess sich bei vorsichtigem Arbeiten seine Entstehung 
vermeiden. Das Oel wurde niit Aether aufgenommen, mit Aetzkali 
getrocknet und nach dem Verjagen des Aethers destillirt. Wir er- 
hielten so eine farblose Fliissigkeit vom constanten Siedepunkt '2370 
(bei 722 mm Druck). In einer Kaltemischimg erstarrte sie zu einer 
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weissen, krystallinischen Masse, deren Schmelzpunkt bei 2 1 - 220 ge- 
funden wurde. 

0.2769 g gaben nach Car ius  analysirt 0.2753 g Chlorsilber. 
Gefondcii Ber. fiir C7&CIN 

C1 24.60 25.08 pCt. 
Es lag also wirklicli ein Chlortoluidin vor. 
Das s a l z s a u r e  S a l z ,  C7HsCINHCI bildet schiine, farblose 

0.1679 g gaben beim Fallen der wgsserigen Lijsung rnit Silbernitrat 0.1382 g 
Nadeln, die sich beim Liegen an der Luft riithen. 

Chlorsilber. 
Gefunden Ber. fiir C7 Hs C1 N, H C1 

HCI 20.32 20.50 pCt. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  ( C ~ H S C ~ N ,  HC1)2PtC4 + 2H20, wird 
durch Fallen der wasserigen Losung des salzsauren Salzes mit Platin- 
chlorid in Form von feinen, gelben Nlidelchen erhalten. 

0.1109 g lufttrockencs Salz gaben 0.0296 g Platin. 
0.0654 g lufttrockenes Salz verloren beirn Erhitzen auf 1300 0.0092 g 

Wasser. 
Berechnet 

P t  26.69 26.69 pCt. 
H 2 0  4.24 4.93 a 

Gefunden fiir ( C ~ H B C ~ N ,  HC1),PtCI4 +2H90 

0.0655 g bei 1300 getrocknetes Salz gaben 0.0184 g Platin. 
Gefuuden Ber. f i r  (C7HsCIN)2PtC& 

Pt 28.09 28.08 pCt. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  C7Hs C1. N H  . C 2 H 3 0  wurde durch 
anhaltendes Kochen der Base rnit Eisessig, nachheriges Fallen der  
Eisessiglosung mit Wasser und Umkrystallisiren des Niederschlags aus 
heissem Wasser erhalten. Wir bekamen so fehie, lange, farblose 
Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser, Alkohol 
und Aether leicht Ioslich waren und den Schmelzpunkt 130-131° 
besasseu. 

0.1928 g gaben 14.1 ccm feuchten Stickstoff bei 723 mm Druck und 21". 
Gefunden Ber. fiir C7HsCINH. CaH30 

N 7.91 7.63 pCt. 

Vergleicht man diese Resultate mit den Angaben, die E n g e l -  
b r e c h t  iiber sein p-p-Chloramidotoluol macht, so findet man nahezu 
vollstiindige Uebereinstimmung. D e r  Schmelzpunkt der Base differirt 
nur um 20 von dem der uusrigen, der der Acetylverbindung stimmt 
vollstandig uberein. Da unser Chlortoluidin rnit dem VOU B e i l s t e i n  
und K u h l b e r g  identisch ist, so iet die Ansicht W r o b l e w s k y ' s ,  dass 
sein bei 83 0 schmelzendes Chlortoluidin das p - Chlor - 0 -  toluidin sei, 
widerlegt. 



Wie obeii erwlihnt, blieben bei 'der Destillation des rohen Mono- 
nitrokorpers die iiber 2450 siedenden Antheile fliissig, wiihrend die 
niedriger siedenden erstarrten. Diese fliissig gebliebenen Partieen 
wurdeii der Fractionirung unterworfen. Die hierbei erhalteiien iiied- 
rigst siedenden Antheile schiedeii in der Kalte noch bedeutende Meiigen 
des bei 38O schmelzenden Mononitrokiirpers aus. Zwischen 250 und 
256O sammelte sich eine grosse Quailtitiit eines gelblich gefiirbten Oeles 
an ,  das seiuer Hauptmasse nach aus dem m - Nitro - p -  Chlortoluol be- 
stehen inusste. Versuche, daa Oel zum Erstarren zu briiigen, um e s  
durch den Schmelzpunkt zu identificireii, missgliickten; wahrscheinlich 
hinderte das noch in kleinen Mengen beigemischte Isomere das Fest- 
werden. Doch sprach schon der Siedepurikt, der mit dem von G a t t e r -  
mani i  und K a i s e r  angegebeneu nahe ubereinstimmt, fur das Vorliegen 
von m-Nitro-p-Chlortoluol. Die Untersuchung des Reductionsproductes 
bestiitigte diese Vermuthung. 

1 8 1  

p- C ti I o r-m-To1 ui  d i n , Cs Ht C Ha N Hz C1. 

Der Hussige Nitrokorper wurde mit Zinn uiid Salzsiiure r d u c i r t  
und die entstandenen Basen in der beirii p-Chlor-o-Toluidin angegebenen 
Weise behandelt. Auch hier entstand eine geringe Menge eines schwer 
fliichtigen festeii Eiirpers, der bei 66" schmolz uiid jedenfalls eiii Di- 
chlortoluidin war. Das  Oel, welches das Hauptproduct der Reduction 
bildete. wurde fractionirt. Ein grosser Theil giiig zwischen 228-2300 
iiber, dann stieg das Thermometer langsam bis 240°, und nach dern 
Abbrechen der Destillation erstarrte der Ruckstand im Kolben zu 
einer festen Masse, offenbar die hoher gechlorte Verbindung. Die  
zuerst iibergegarigene Fliissigkeit erstarrte beim Stehen zu einer kry- 
stallinischeii, weissen Masse. Nach dern Abpressen besass sie den 
Schmelzpunkt 28O, wiihrend C f a t t e r m a n ~ i  und K a i s e r  fur das p-Chlor- 
m-Toluidin 29-30O angeben. 

Die Zusammensetzung der Verbindung wurde durch die Analyse 
des s a l z s a u r e n  S a l z e s  festgestellt. Dasselbe krystallisirt in farb- 
losen Tiifelchen und ist in Wasser leichter loslich als das des p-Chlor- 
o-'l'oluidins. 

0.10S3 g des Salzes gaben 0.052 g Chlorsilber. 
Gefunden S e r .  fiir CTH~CIN, HCl 

HC1 20.09 20.50 pCt. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  C T H ~ C I .  N H .  CzHsO, wurde durch 
Kochen der .Base mit Essigsaureanhydrid bereitet. Nach dem Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser erhielterl wir lange, seideglgnzende 
Nadeln vom Schmelzpunkt 96-97O. G a t t e r m a n n  und K a i s e r  
geben den Schmelzpunkt des Acet-p-chlor-m-toluids zn 960 an. 



0.216 g gaben 15.3 ccm feuchten Stickstoff bei 720 mm Druck und 23". 
Gefundcn Ber. ftir G H s C I N H  . C s H 3 0  

E n g e l b r e c h t  findet fiir die zweite der von ihm dargestellten 
Basen ebenfalls den Schmelzpunkt 280, hingegen ist der von ihm an- 
gegebeue Schmelzpunkt der Acetylverbindung, 139 - 1400, unrichtig. 

Wie aus uneeren Versuchen hervorgeht, findet eich das Chlor- 
toluidin vom Schmelzpunkt 830 nicht unter den vom p-Chlortoluol 
derivirenden Basen vor. Da Wr o b I e w s k y dasselbe aus ehem durch 
directe Chlorirung von Toluol bereiteten p-Chlortoluol erhalten hat, 
so schien es uns wahrscheinlich, dass es aus o-Chlortoluol, daa 
dem p-Chlortoluol beigemengt war, entstanden sei. Diese Vermuthung 
bestatigte sich. 

N 7.54 7.63 pct. 

N i t r i r u n g  von o-Cblortoluol .  

Wir stellten uus nach Sandmeyer ' s  Methode aus reinem o-To- 
luidin eine grossere Quantitiit 0 -  Chlortoluol dar. Dieses zeigte den 
constanten Siedepunkt 1550. Die Nitrirung nahmen wir in der gleichen 
Weise wie bei der Paraverbindung vor, ebenso auch die Isolirung des 
Nitroproductes. Wir erhielten ein gelbliches Oel, das zwischen 2480 
bis 2500 vollstandig destillirte. Dieses Oel wurde mit Zinn und Salz- 
saure reducirt , die Reactionsmasse alkalisch gemacht und sodann mit 
Wasserdampfen destillirt. Wiibrend das in der eraten Partie tiber- 
gegangene Oel fliissig blieb, schied 8ich aus den spateren Fractionen 
eine feste, krystallinische Masse ab. Diese wurde abgepresst , wobei 
sie ganz weiss wurde, und dann einige Male aus Ligro'in umkrystalli- 
sirt. So wurdeu schijne, gliinzeude, flache Nadeln erhalten, deren 
Schmelzpunkt bei 830 lag. 

Jene Partie der Wasserdampfdestillation , die ein Oel enthielt, 
wurde mit Aether extrahirt und die iitherische Losung mit Kali ge- 
trocknet. Dann wurde der Aether vertrieben und die zuriickbleibende 
Fliissigkeit destillirt. Die Destillation begann 2280, bei 2360 wurde 
der Siedepunkt constant. Nun wurde die Vorlage gewechselt. Zwischen 
236-2370 ging der gesammte Kolbeninhalt iiber (bei einem Baro- 
meterstand vou 725mm). Als in diese Fraction ein Krystall des bei 
830 schmelzenden Korpers eingetragen wurde, erstarrte die ganze 
Masse zu einem Brei weisser Krystalle. Diese wurde abgepresst und 
aus Ligro'in umltrystallisirt, worauf eie ebenfalls den Schmelzpunkt 830 
zeigten. Die niedriger siedende Partie blieb bei der gleichen Behand- 
lung fliissig. Bei langerem Stehen setzten sich n u r  wenige Krystalle 
aus derselben ab. 

Der Korper vom Schmelzpunkt 830 war, wie die Analyse ergab, 
ein Mono c h 1 o r t o 1 u i d i ti. 
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0.1236 g gaben 11.5 ccm feuchten Stickstoff bei 24" und 725 mm Baro- 
meterstand. 

Gefunden Ber. fiir CT Ha Cl N 
N 1 O . W  9.89 pCt. 

C m  uns zu iiberzeugen, dass dieses Chlortoluidin mit dem ron  
W r o b l e w s k y ,  sowie auch Yon H e n r y  und R a d z i s z e w s k i ' )  er- 
haltenen identisch ist, stellten wir das von Wro b l e w s  k y  beschriebene 
N i t r a t  dar. Dieses bildete farblose Tafeln und schrnolz unter Zer- 
setzung bei 163- 1640. W r o b l e w s k y  giebt dieselbe Krystallforin 
und den Schmelzpunkt 165" an. 

Damit war  nachgewiesen, dass das  Chlortoluidin vom Schmelz- 
puiikt 8 3 0  nicht vom p-Chlortoluol, sondern vom o-Chlortoluol derivirt. 
Die rollstiindige Aufklarung seiner Constitution, sowie die Unter- 
suchurig der iibrigen aus 0 -  Clilortoluol entstehenden Verbindungen 
werderi wir nach den Ferien i n  Angriff nehnien. 

Z u r i c h  , chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnicums. 

612. A. Biedermrtnn und P. Jacobson: Ueber eine den 
Naphtalin entsprechende Verbindung der Thiophenreihe. 

(Eingegsngen am 14. August.) 

Ueber Versuche zur Darstellung des T h i o n a p h t e n s :  
c €I 

// '\ 
H C  -C CH 

ist in letzter Zeit aus den1 hiesigen Laboratorium wiederholt be- 
richtet. Der  Eine von uns hat das  Oxyderivat desselben bereits be- 
schrieben.2) 

Die Theorie lasst aber die Existenz noch einer anderen Art von 
Naphtalinen der Thiophenreihe voraussehen, welche z w e i  Schwefel- 
ntome enthalten, und als deren Reprasentant eine Verbindung: 

H C  -C -CH 
/I I! II 

HC C C H  

1) Dicse Berichte 11, 305, 5.39. 
?) Diesc Berichte XIX, 1617. ' 


