
612. l u g .  Bamberger:  Ueber die Einwirkung von Salzsiiure 
auf m-Tolylhydroxylamin.  

(Eingegangen an 23. October 1902.) 
Die Untersuchungen iiber die Eiuwirkung von Halogmwasserstoff- 

sauren auf Arylhydroxylamine, welche seit dem Jahre  1895 von meinen 
Schiilern und mir ausgefiihrt sind und deren Resultate sehon Iangere 
Zeit in einer Reihe von Dissertationen ') vorliegen, sollen spater im 
Zusammenhang mitgetheilt werden. Ein Kapitel aus diesem Gebiet 
mache ich indess schon jetzt zum Gegenstand einer besonderen Ver- 
offentlichung, weil die Bearbeitung desselhen erhebliche Irrthiimer 
in alteren Literafurangaben aufgedeckt hat  a ) ,  deren Richtigstellung 
nicht l lnger  hinausgeschoben werden SOH. 

Coneentrirte, unter 00 gesattigte Salzsaure, langere Zeit bei nie- 
defer Temperatur a u f  m-Tolylhydroxylamin einwirkend , verwandelt 
dasselbe in eirt Gernisch dreier stellungsisomerer Monochlortoluidine : 

CH3 /-.. 

I I 
Y V V 
CHQ CH, C H3 

11* Y]&a IT1* L ) N H P  l'.' 
... I. 

Vermuthlich sind dieselben als Umlagerungsproducte zunacbst 

\,XH2 
Cl 

CHA 
entstehenden Exochlor-m-Tohidins, /-\NHcl, zu betrachteu3), dessen 

'\-_-I 
Isolirung allerdings trotz mancher darnuf gerichteter Versuche nicht 
gelungen ist. 

Ausser diesen drei Basen entsteht aus m-Tolylhydroxylamiu und 
Salzsaure noch m- Azoxytoluol, wahrscheinlich m-Toluidin, und ferner, 
indem der Chlorwasserstofl' lediglich ale, Saure (mit seinen Wasser- 
stoffionen) wirkt, 3-Arnino-6-Kreso14) 

C w3 
KO" 

I) Blaskopf  1895, L'Orsa 1596, S t i e g e l m a n n  1896, F e i l m a n  iS98, 
T e r - S a r k i s s j a n z  1899, Mar ie  Baum 1S99, Dewas  1900, do W e r r a  1902. 

2) S. die nachfolgende Mittheiluog. 
3) Diese Berichte 2%, 251 [1895]. 
4) Hier und im Folgenden sind die Bezeichnungen so gewkhlt, dass die 

Methylgruppe in 1 angenommen wird. 
237* 



das auch - und zwar in reichlicherer Menge - bei der Einwirkung 
verdiinnter Schwefelsaure auf m-Tolylhydroxylamin erzeugt wird'). 

Von den drei Monoehlortoluidinen entsteht I weitaus iiberwie- 
gend; I1 und I11 treteu so sehr zuriick, dass ihre Constitution bei 
kleinerem Versuchsmaassstab vermuthlich kaum hatte aufgeklart 
werden konnen. Das Chloratom tritt demnach zur Hauptsache in 
Parastellung zur stickstoffhaltigen Seitenkette, die beiden Qrthostel- 
lungen werden nur  in  untergeordnetem Betrage aufgesucht Die Con- 
stitution der drei Chlortoluidine ergiebt sich aus folgenden Thateachen : 

1 liess sicb sowohl als solches wie in  Form verschiedener Deri- 
vate rnit dem bei 83O schmelzenden 6-Chlor-3-Toluidin von H. C o l d -  
S c h m i d t  und Honigs)  und ebenso mit einer von R e v e r d i n - C r B -  
p i e u x  aus m-Toluidin dargestellten Base '} gleichen Schmelzpunkts 
direct identificiren. Die Natur des G o l d  s c  hmidt-Hiinig 'schen Chlor- 
toluidins ergiebt sich eindeutig aus der Synthese. Naheres dariiber 
findet man in  der folgenden Mittheilung. 

I1 wurde in  Form der Acetylverbindung mit dem bei ,132Oa: 
schmelzenden3) Acetchlortoluidin von W y n n e  und Greeves") ,  

CHI 
"CI 
I.jNH.COCH3 

fiber dessen Constitution auf Grund der Darstellungsmethode kein 
Zweifel bestehen kaon , unmittelbar verglichen' und iibereinstimmend 
befunden. Dasselbe gilt fiir die durch Oxydation des Wynne'schen 
und des unserigen Praparatsjerhaltenen Chloracetaminobenzoisauren und 
deren Verseifungsproducte, die C hloraminobenzo~sauren: 

COOH GO OH 
"C1 "CI 
!,,./NH.COCH, I-~NH~ 

(207 -207.5') (160.5- 161°)5), 
deren Constitution in  der folgenden Mittheilung eingehend eriirtert wird. 

1) Vergl. die Dissertation von Ter -Sark iss janz ,  Zurich 1899 und diese 

2) Diese Berichte 20, 200 [1887]. ') Diese Berichte 33, 2503 [1900]. 
3) Siimmtliche Schmelzpunkte beziehen sich, wenn nichts Anderes bemerkt 

ist, auf abgekiirzte Thermometer. Kleine Abweichungen von den Beobaeh- 
tungen anderer Forscher beruhen wahrscheinlich darauf, dass deren Thermo- 
meterangaben uncorrigirt sind. 

- _ ~  

Berichte 33, 3601 [1900]. 

4) Dieae Berichte 29, Ref. S6s'[1896]. 
Naoh Abschluss unserer Untersuchung erschien eine Arbeit van Holle-  

man (Rec. des trav. ehim. des Pays-Ras) T. 21, S. 56 [1902], in welcher 
dieselbe Siiure , erhalteo durch Nitrirung von o-Chlorbenzo8siiure und nach- 
folgende Reduction, beschrieben wird. E ollem a n  gelangt zur gleichen 
Structurformel wie wir. Der yon ihm angegebene Sehmp. 1580 diirfte un- 
corrigirt sein. 
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I11 gab - als Acetylderivat oxydirt - eine ChloracetaminobeDzoi- 
sadre vom Schmp. 264.5-265.50 und diese durch Eutacetylirung eine 
ChloraminobenzoGsaure vom Schmp. 216- 21 70. Letztere ist identisch 
mit einer Siiure, welche P e t e r  Griess1) durch Einwirkung von Salz- 
saure auf m-AzidobenzoGsaure dargestellt 

COOH co OA /... 
I '  

,/N3 + j,:NHy 
c1 

und deren Constitution er durch rorstebendes Symbol ausgedriickt hat. 
Da sich aber G r i e s s  in einem andereu Theil derselben Untersuchung 
geirrt hat a), so baben wir - um die Berechtigung dieser Schliisse zu 
controllhen - die 3-Bmino-4-ChlorbenzoGsaure auf einem eindeutigen 
Wege synthetisirt und dieselbe in der That sowohl mit dem Griess '-  
schen Praparat (aus m-AzidobenzoGsaure) als mit dem unsrigen (aue 
m-Tolylhydroxylamin) identisch befunden. Der Verlauf onserer vom 
m-Nitro-p-Toluidin ausgehenden Synthese ist aus folgenden Symbolen 
ersichtlich : 

CH3 /... CH-3 CH3 
---_ + 1 1 

NH2 c1 c1 

I\ * 
i ,NOa I L.JNH2 

p 
1,'~ Oa 

COOH 
/\ 

COOH 
'\ 

Cl C1 GI 

Die niimlicbe Saure ist bereits vor langerer Zeit von H i i b n e r  

( 3 3 3  

----+ i * "'I ,,'NH.COCHs ,,!NH.COCH.? - -+ !JNHg. 

und 13 i e d e r  m ann3) aus p-Chlorbenzo6saure erhalten worden. 

Experimenteller Theil. 
(Nach Versuchen von Leon Ter-Sarkispjanz und J o s e f  de Werrtrb), 

Zur Orientirung diente folgender Versuch : 
I n  50 ccm reiner, bei - 8 bis - 100 mit Chlorwasserstoffgas ge- 

sattigter Salzsiiure wurdeu l .5 g fein pulrerisirtes m-Tolylhydroxyl- 
amin sehr allmahlich in der Art portionenweise eingetragen, dam 
die Temperatur nicht iiber den Eispunkt stieg, weil anderenfalls erheb- 
liche Selbsterwarmung und theilweise Verkohlung der weissen Kry- 
stalle zu befiirchten ist. Die Base liiste sich zunachst mit hellgelber 

I) Diese Beriohte 19, 315 [ISSS]. 
3) Ann. d. Chem. 147, 259 [IS681 und die folgende Mittheilung. 
4, s. die Zuricber Dissertationen 1899 und 1902. 

3) s. die folgende Mittheilung. 
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Farbe auf. Naob siebentagigem Stehen im Eisschrank wurde der aus 
einem dicken Krystallbrei bestehende Qefassinhalt mit Wasser ver- 
diinnt und dann drei Ma1 erschopfend ausgeathert: zunachst wie er 
war, dann nach Zusatz iiberschiissigen Aetznatrons und schliesslich in 
carbalkalischem Zustand; die betreffenden Extracte seien als I, I1 
und 111 bezeichnet. Das Alkalisiren und Ausathern ist sehr rasch 
and unter rnoglichstem Ltlftabschluss auszufiihren, darnit die Oxydation 
des Arninokresols verhindert wird. 

I hinterliess 0.2 g einee braunen, in Petrolather ganz leicht 16s- 
lichen Oeles, welches aus letzterem LGsungsrnittel beim Eindunsten i n  
langen, strohgelben Nadeln krystallisirte. Dieselben wurden an dem 
constant bei 37O liegenden Schrnelzpuiikt und an allen iibrigen Eigen- 
schafteu als m-Azoqtoluol erkannt. 

Der Riickstand von I11 - 0.3 g unreines, theilweise verbarztes 
Arninokresol - nirnmt, aus ganz verdiinnter, heisser, schwefliger Saure 
unter Zusatz von Tbierkohle umkrystaliisirt, die Form weisser, feiner, 
an den Enden zugespitzter Nadeln an, welche sich sowohl in Aetzlaugen 
wie Mineralsauren glatt liisen, bei 172-173 O (uncorr.) constant 
echmelzen, beim Erwarmen mit Eisenchlorid den inteusiven Geruch 
des Toluchinons entwickeln und, mit cc-Naphtol und'lufthaltiger Natron- 
lauge geschiittelt, tief blau werden (Iudophenolblau). Durchidiese Eigen- 
schaften sind die Erystalle binreichend als das von Noel t ing  und 
K o h n l) beschriebene 3 - Arnino&Kresol, 

--.. . 

CH3 
HO'' 

0 N H . d  
gekennzeichnet. 

I1 enthielt die Basen (0.8 g) und gab sie an einen Dampfstrom 
als farbloses, grosstentbeiis zu spr6den Nadeln des 6-Chlor-3-Toluidins 
erstarrendes Oel ab. Da dieses metbylirte Parachloranilin noch von 
geringen Mengen anderer Basen begleitet schien, so entschlossen wir 
uns, urn die Natur der Letzteren zu ergriinden, den Versuch (ohne 
Riicksichtnahme auf das Azoxytoluol und das Aminokresol) in sehr 
grossem Maassstabe zu wiederholen I): 

410 g m-Tolylhydroxylarnin - auf 6 Ansatze vertheilt - wurden 
in oben angegebener Weise mit 3280 ccm Salzsaure in  Reaction ge- 
bracht und die nach vierw6chentlichem Stehen abgeschiedenen Kry- 
etalie A (438 g) abgesaugt und mit etwas rauchender Salzsaure nacb- 
gewaschen (Filtrat F). Nachdem sie zur Entfernung etwa beige- 

I) Diem Beriohte 37, 365 [1SS4]. 
a) Benutzt man verdiinnte Salzsgure, so entstehen (wie beim Phenyl- und 

anderen Aryl-Hydroxylaminen) vie1 blauviolette Farbstoffe. 
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mengten Azoxytoluols mit Aether gewaschen waren, wurden sie mit 
Natronlauge verrieben und so lange der Dampfdestillation unterwor- 
fen, bis das klare Condensat sich als reiues Wasser erwies. Das 
reichlich iibergehende Oel erstarrte vollstandig zu weissen Krystallen 
von fast reinem 6-Chlor-3-Toluidin; das Filtrat gab an Aether weitere 
geringe Mengen desselben ab. 

Dss auf dem Wasserbade bis auf die Halfte seines Volumens ein- 
gedampfte Filtrat F acbied beim Erkalten Krystalle B nus, die in 
gleicher Weise wie A behandelt wurden. Durch abgestufte Dampf- 
destillation liessen sicb die Basen in  einen zuerst tibergehenden, oligen 
Theil  (B’ = 50 g) und einen festen zerlegen; Letzterer zeigte an- 
aaihernd den Schmelzpunkt des 6-Chlor-3-Toluidins und wurde mit 
diesem vereinigt. 

Die Mutterlauge von B,  zunachst zur Entfernung allfallig vor- 
handenen Azoxytoluols ausgeathert, ergab - nach dem Alkalisiren 
der Dampfdestillation unterworfen - ein braunliches Oel C (44.5 g), 
wekhes gemeinsam mit B’ zur  Verarbeitung kam. 

CH3“ 
6- Chlor-3- Toluidin, cat\ UNH~ ’ 

(rein erbalten etwa 250 gl)) erscheint aus  erkaltendem Ligroi‘n in  
farblosen, langen, bei 83.5 -84.10 (Bad 750) schmelzended) Nadeln, 
welche sich in Alkohol , Aether , Aceton , Chloroform, Renzol sehr 
leicht, schwer in kaltem Ligroi‘n und wenig in kaltem Wasser 16sen. 
Ein Tropfen Nitritlosung farbt die in  concentrirter Schwefelsaure auf- 
genommene Base dunkel violetroth, ein Tropfen verdiinnter Salpeter- 
saure im ersten Moment violet, gleich dsrauf schmutzig dunkelbraun 3). 

0.1345 g Sbst.: 0.1315 g AgC1, 0.033 g GI. - 0.1522 g Sbst.: 0.3318 g 
GO$, 0.0806 g HaO. 

C ~ H ~ N C I .  Ber. GI 25.09, C 59.36, H 5.65. 
Gef. * 21.18, )) 59.45, )) 5.88. 

Das C h l o r h y d r a t ,  N i t r a t  und besonders das  S u l f a t  sind in 
kaltemwasser, zumal bei Gegenwart eines Ueberschusses der betreffenden 
Saure, schwer lirslich. Ersteres krystallisirt in glanzenden , weissen 
Nadeln, aus  deren wassriger Losung sich das Nitrat uud Sulfat auf 
Zusatz von salpetersauren bezw. schwefelsauren Salzen in glanzenden 
Krystallflocken abscheiden. Das R’itrat krystallisirt aus  langsam er- 

1) einschliesslich der aus den Oelen €3’ und C isolirten Antheile (s. spiiter). 
2) Siimmtliche Schmelxpunkte sind , wenn nichts anderes bemerkt ist, 

3) vgl. den b h a n g .  
mit abgekiirzten Therrnometern bestimmt, also keiner Correctur bediirftig. 
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kaltendem W asser in  diinnen, unregelmassig begrenzten, atlasglanzen- 
den Tafeln , das (besonders schwer losliche) Sulfat in glanzenden 
Nadeln. 

Die Losung von 5 g Chlortoluidin in einer Mischung von 2.5 g 
Eisessig und 2.5 g Essigsaureanhydrid erstarrt, nachdem sie eine halbe 
Stunde unter Riickfluss gekocht ist, beim Eingiessen in Wasser zu 
Krystallen , welche, einmal aus siedendem Ligroi‘n urngelost, analysen- 
rein sind (4.9g). . Farblose, feine, bei 91.2-91.70 (Bad 800) schmelzende Nadeln, 
in Alkohol, Aceton und heissem Ligroi’n leicht, in  kaltem Ligroio 
ziemlich schwer loslich; aus lezterem Medium gut umzukrptallisiren. 
Kochendes Wasser lost schwer, kaltes ausserordentlich schwer. 

Phenyl-6-Chlor-l-tolyl-3-Thioharnstoff, 

entsteht in fast quantitativer Ausbeute, wenn man die atherische Lo- 
sung von 0.5 g Chlortoluidin nnd 0.5 g Phenylsenfol eine halbe Stunde 
auf demwasserbade erwarmt. DasRohproduct ist fast rein (Schmp. 1308). 

Farblose, biisehelfiirmig angeordnete, glanzende Nadeln vom 
Schmp. 132.5--133° (Bad 122O); lei& in Alkohol, Aether Aceton 
und Chloroform, sehr wenig in Petrolather loslich. Gut  aus Benzol 
oder wenig heissem Alkohol umkrystallisirbar. 

Cs Hs . NH. CS. NH.CgH3. C1 .CHs, 

0.1900 g Sbst.: 0.1564 g BaS04. 
CIrHi3N8SCl. Ber. S 11.59. Gef. S 11.32. 

Das 6.Chlor-3-Toluidiu ist, wie in der folgenden Mittheilung 
nachgewiesen wird, mit der von H. G o l d s c h m i d t  und Hiini‘g‘) aus 
5-Nitro-2-Toluidin (Schmp. 127-1 28O) dargestellten Base identisch 3. 
Da die Angaben G o l d e c h m i d t ’ s  bezaglich des obigen Thioharn- 
stoffes sehr erheblich von den unsrigen abweichen3), haben wir - 
um die Identitat der beiden, auf verschiedenen Wegen erhaltenen Basen 
iiber jeden Zweifel festzustellen - unser Chloracettoluid in  die Chlor- 
acetamino- und Chloramino-Benzossaure iibergefiihrt, um diese Korper 
mit den entsprechenden, aus G o l d s c h m i d  t’s 6-Chlor-3-Toluidin von 
uns hergestellten Sauren9) vergleichen zu k6nnen. 

I) Diem Berichte 20, 200 [1887] und Wroblewski ,  Ann. d. Chem. 

a) 8. die folgende Mittheilung. 
3) Der Schmelzpunkt des Acetylderivates ist von Goldse l imidt  und 

168, 200. 

HBnig nur urn 2-21iaO zu niedrig angegeben, u%mlich zu 89O. 
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6'-Chlor-.7-Acetaminobenzo~saure, cs Hs Cl( Cot H I .  NH. GO C&. 
5 g Chloracettoluid (Schmp. 91.2-91.70) wurden, in einer Lasung 

von 1 1  g Bittersalz in 500 ccm Wasser befindlich, mit 10 g feingepulver- 
tem ICaliumpermanganat oxydirt, welche der andauernd auf 80-85O ge- 
haltenen Liisung auf eiumal hinzugefiigt wurden. Sorgt man durch an- 
dauerndes Umruhren fiir griindliche Durchmischung, so sind nach 2'12- 
3 Stunden nuf der Oberflache der Fliissigkeit keine Oeltriipfchen mehr 
bemerkbnr. Man zerstiirt alsdann das noch unverbrauchte Oxydatictns- 
mittel durch weiiig Alkohol, saugt die mit etwas Soda alkalisirte 
heisse Liisung ab, kocbt den Braunstein einige Male mit Wasser aus, 
engt die vereinigten Filtrate auf dem Dampfbade stark ein und sauert 
mit Schwefelsiiure an; nach kurzer Zeit scheiden sich glanzende, farb- 
lose Nadeln der in der Ueberschrift bezeichneten Saure nus, welche 
nach mehrstiindigeni Stehen abfiltriit (4.5 g) und bis znr Schmelz- 
punktseonstanz aus siedendem Wasser umkrystallisirt werden. 

Die gecblorte Acetamiuobenzo6siiure schniilet bei 215-215.5O 
(Bad 195"); sie liist sich in Chloroform, Benzol, Cumol schwer, leicht 
in kochendem Wasser, Alkohol und Aceton und sehr wenig in Petrol- 
ather auf. Zur Krystallisation eignet sich heisses Wasser oder ein 
Gemisch ron Aceton und Cumol. 

0 2133 g %st.: 0.1442 g AgCI. 
CoHsNOsCI. Ber. Ci 16.63. Gef. CI 16.74. 

ti- Chlor-3-Aminobenzo~sa~re, c,5 Ha Cl ( COZ El). NHa. 

3 g der eben bescbriebenen Saure zeigten sich nach dreistiindigem 
Erhitzen mit 11 ccm concentrirter Salzsaure auf 150-1600 riillig ver- 
seift; der erkaltete Rohrinhalt war mit langen Nadeln der salzsauren 
Chloraniinobenzo~saure erfiillt (2.5 g) Nachdem dieselben Auf einein 
Hartfilter abgesaugt, mit moglichst wenig Wasser aufgenommen und 
mit gesattigter KalinmacetatlBsung versetzt waren, krystallisirte die 
freie Chloraminobenzo6sartre nach kurzem Stehen in  fast reinem Zu- 
stande aus. Der in Liisurrg verbliebene Antheil schied sich auf Zusatz 
von Kupferacetat als dunkelgrunes Hnpfersalz ab. Als solches wurde 
auch der Rest der Saure niedergeachlagen, der sich im salzsauren 
Filtrat jener 2.5 g befand; zur Entfernung der reichlichen Mengen 
Chlorwasserstoff wurde die Losung zunachst zur Trockne eingedampft 
und dann erst der Riickstand in concentrirt-wiissriger Lijsung mit 
Kalium- und Kupfer-Acetat gefallt. D a s  Kupfersalz wurde in  wiiss- 
riger Suspension in der Hitze mit Schwefelwasserstoff zersetzt und 
das Schwefelkupferfiltrat bis zur reichlichen Krystallisation concentrirt. 

Die 6-Cblor-3-Aminobenzo~saore, von welcher im Ganzen fast 2 g i n  
reinem Zustand erhalten wnrden, bildet farblose, lange, seideglanzeode 
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Nadeln oder aber Rbombo5der') vom Schmp. 188-188.50 und 16st 
sich in heissem Wasser leicbt, in kaltem ziemlich leicbt, leicht in 
Alkobol, ziemlich schwer in Benzol selbst bei Siedetemperatur und 
sebr wenig in Petrolather auf. 

Etwas iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, farbt sich die Sliure (be- 
sonders deutlich an der Oberflache) im Verlauf von 5 - 10 Minuten hlau. 

0.1812 g Sbst.: 0.1524 g AgC1. 
C~HGNO~CI.  Ber. C1 20.69. Gef. CI 20.79. 

In der folgenden Mittheilung wird der Nachweis gefiihrt, dass 
stets ein 'und dieselbe ChloraminobenzoSsaure entsteht, gleichviel oh 
man von unserern Chlortoluidin oder dem von G o l d s c h m i d t  und 
H i i n i g  oder dern von R e v e r d i n  und C r e p i e u x  ausgeht. Die nach 
einer dieser Methoden dargestellte 6-Cblor-3-Aminobenzo6slure ist 
identisch mit der Saure vorn Schmp. ,18506, welcbe P e t e r  G r i e s s  
aus m- Azidobenzo6saure und Salzsaure erhalten und welche er irr- 
thiimlicher Weise als 2-Chlor-3-Aminobenzo5saure beschrieben hat. 

Die Dissociationsconstante der 6-Chlor-3-Aminobenzo5saure ist 
von Hrn. Prof. H o 11 e m a n  in Groningen bestimmt worden, welcher 
uns folgende Angaben freundlichst iiberrnittelt hat: 

- 

21.82 
30.099 
49.44 
70.75 
99.15 

- .- . 

V 

64 
128 
256 
512 

1024 

00055 
0.0066 
0.0075 
0.0084 
0.0091 

pJ> = 378. 
Nimmt man fur 100 k 0.0091, so entfernt sich dieser Werth noch be- 

trachtlich von dem berechneten (Zeitschr. fiir physikal. Chem. 3, 418 und 5 ,  
385), welcher 0.0264 ist. Fur die isomere 2-Chlor-3-Aminosaure (Schmp. 
160.5-1610) ist (Rec. trav. cbim. Pays-Bas 21, 57) 100 k = 0.066 gefunden, 
welcher Werth also betrachtlich hbher ist als der berechnete. Es bestgtigt 
sich also aufs Neue, dass die vicinale Stellung der Gruppen oft grosse Ab- 
weichungen vom K- Werth gegeniiber den berechneten verursacht. Merk- 
wiirdig ist, dass die Orthostellung von NHa zu CI den K-Werth der o-Chlor- 
benzoestiure (0.132) weniger beeinflusst als die Parastellung. 

CHd 
2- Chlor-3-Toluidin, "'U . 

l_JNH!2 
Sowobl Oel €3' wie Oel C wurden der abgestuften Dampfdestil- 

lation nnterworfen und auf diese Weise von h6her schrnelzenden An- 
theilen befreit, welche sich in den letzten Condensaten ansamrnelten 

1) vergl. die Dissert. von T e r - S a r k i s s j a n z  (Ziirich 1899) S. 46. 



und rasch erstarrten. Der Scbmelzpunkt derselben zeigte, dass sie 
fast reines 6-Chlor-3-Toluidin (10 g) waren. Das fliissig Bleibende, 
an der Pumpe abgesaugt und i m  Vacuum rectificirt, ergab folgende 
Fractiorien : 

Badtemp. 1 Siedepunkt Druck Gewioht 

I 
B~ 1360 i 102-1050 

OeI B' 1 Ba 140" 1 105-1100 I ?m I 17 3 
Bs 1400 ~ 110-1130 1 13 3 

C1 140' 107O i 17 mm g 1 15 
1'2 )) 

C, 1400 110-1130 1 16 )) 8 )) (2. Th. erstarrend) 

6 )) (z. Th. __. erstarrend) - ~~- __ ._ . 

Oel c 1 C g  1400 107-110° 1 16 

Die erstarrten Theile, auf der Strahlpumpe abgesaugt und auf Thou 
vollstlndig entolt, waren direct fast reines, einmal aus heissem Ligrorn 
umkrystallisirt ganz reines, 6-Chlor-3-Tolaidin (Schmp. 83.5-84.10). 

Die Oele (R1 -t- Ci), (I38 + Ct), (83 -t C,) i m  Cresammtgewicht 
von 68 g wurden jedes fiir sich (also in drei Portionen) durch ein- 
stiindiges Kochen mit der berechneten Menge Acetanhydrid acetylirt, 
dann in Wasser gegossen und das Erstarrte abgesaugt; die fliissigen 
Parthien wurden nochmals mit der Hiilfte ihres Gewichtes Essig- 
saureanhydrid erhitzt und im Uebrigen wie vorher behandelt. 

Die festen Acetylverbindungen, auf der Saugpumpe filtrirt und 
auf Thou trocken gepresst, liessen sich durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus Benzol auf den constanten Schmelzpunkt von 133- 
134O ( 1 . 5 0  vorher beginnendes Sintern) bringen uud stellteu d a m  
reines 

2-Chlor-3-Acettolaid, Ce H3 Cl(CU3). LVH. CO C&, 

dar. Die in der Benzolmutterlauge verbleibendeti, sowie die fliissigen 
Antheile der Acetylirungsproducte (zusammen als D bezeichnet) werden 
spater abgehandelt. 

2- Chlor-3-Acettoluid, von dem in analysenreinem Zustande im 
Ganzen 9.9 g vorlagen, bildet haarfeiue, weisse, seideglanzende Na- 
deln, deren oben angegebeoer Schmelzpunkt auch nach der Hrystalli- 
sation aus anderen Mpdien deraelbe bleibt. Es ist in kaltem Wasser 
iiusserst schwer, in beissem ziemlich schwer, in Aether bei Siedetem- 
peratur ziemlich leicht, in der Kalte vie1 scbwerer, in heissem Benzol 
sehr leicht, in kaltem ziemlich leicht, ganz leicht in Alkohol und Aceton 
und sebr schwer in kaltem Ligroru 1Sslicb. 
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0.1815 g Sbst.: 0.3908 g COa, 0.0583 g HzO. - 0.1507 g Sbst.: 0.1184g 
AgCI. - 0.1544 g Sbst.: 0.1204 g AgC1. 

C9HloNOCI. Ber. C 58.85, H 5.44, C1 19.35. 
Gef. 58.72, I) 5.40, n 19.44, 19.23. 

Unser Chloracettoluid vom Schmp. 133-1340 ist, wie in der fol- 
gender1 Mittheilung naher auseinandergesetzt wird, identisch mit dem 
bei der Chlorirung') von m-Acettoluid, zugleich rnit 6.Chlor-3-Acet- 
toluid, entstehendern und ferner identisch mit dernjenigeu von W y n n e  
und G r e e v e s  a), dessen Structur rnit Sicherheit aus der Synthese her- 
vorgeht. Um einen Widerspruch zwischen W y n n e ' s  und unseren Er- 
gebnissen einerseits und denjenigen von P e t e r  G r i e s s andererseits 
zu liisen I), war es  niithig, das 2-Chlor-3-Acettoluid zur entsprechenden 
Carbonsaure zu oxydiren und diese zu entacetylirett. 

2 Chlor-3-Acetaminobenzobawe, C&HSCl(COzH). NH. GO CBs. 

0.5 g 2-Chlor-3-Acettoluid wurden in der beirn Isomeren (siehe 
oben) angegebenen Weise oxydirt. Man trug das feingepulverte Ka- 
liumpermanganat diesmal portionenweise in dem Maasse eiu, als die  
vorhergehenden Antheile reducirt waren. Sobald die violette F a r b e  
der Liisung anch nach halbstiindigem Erwarmen nicht mehr verschwand 
(alsdann waren etwa 3 Stunden verstrichen und 1.1 g Oxydationsmittel 
verbraucht), wurde etwas Alkohol hinzugefugt, noch kurze Zeit erhitzt, 
die siedmde, schwach alkalisirte Lijsung vom Braunstein abgesaugb 
und Letzterer noch rnit Wasser ausgekocht. Beim Ansauern des er- 
kalteten Filtrats fie1 ein dicker Niederschlag weisser, durch Krystalli- 
sation aus kochendem Wasser leicht zu reinigender Nadeln der  in d e r  
Ueberschrift bezeichneten SLiure aus; die Mutterlauge ergab weitere, 
geringe Mengen derselben. Irn Ganzen liessen sich aus 6.5 g Chlor- 
acettoluid 3.4 g ganz reiner und 1.3 g ziemlich reiner (etwa 7O zn nie- 
drig schmelzender) 2-Chlor-3-Acetaminobenzo~saure isoliren. 

Dieselbe bildet lange, weisse, seideglanzende Nadeln, welcbe bei 
207-207.50 (Bad 1900) schmelzen, aber schon etwa 70 fruher zu er- 
weichen beginnen. Sie liist sich sehr schwer in Bether, schwer in 
heissem Benzol, ausserst wenig in kaltem, sehr leicht in heissem, ziem- 
lich leicht in kaltem Alkohol, schwer i n  kaltem Waseer und leicht in 
kochendem. Zur Krystallisation eignen Rich Wasser, wenig Alkohol, 
oder sehr vie1 Benzol; aus allen dreien kommt die daure beim Ab- 
kiihlen reichlich heraus. 

' 
1) Vergl. die folgende Mittheilung. 
2, Diese Berichte 29, Ref. 868 [1896). 
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0.1552 g Sbst.: 0.1053 g AgC1. 
C9HsNOsC1. Ber. C1 1G.63. Gef. C1 16.72. 

2-Ghlor-3-Aminobenzo&aure, C,&3Cl (COnH). NH2. 

Nachdem 2 g der acetylirten Chloraminobenzo6saure mit 7 ccni 
concentrirter Salzsaure einige Stunden auf 140 - 1500 erhitzt waren, 
krystallisirten aus dem erkaltenden Rohrinhalt I .7 g intensiv glas- 
glanzender, wasserheller Prismen, Sie sind ziemlich leicht i t )  kaltem 
Wasser, spielend in heissem loslich nnd stellen das Chlorhydrat der 
2-Chlor-3-Aminobenzo6saure dar. Diese selbst wird erhalten, wenn 
man die wassrige Liisung des salzsauren Salzes mit etwas mehr als 
der  herechneten Menge Silberoxgd entchlort, das Chlorsilherfiltrat durch 
einige Tropfen Schwefelwasserstoffwasser vom Metal1 befreit und dann 
eindampft; aus der hinreichend concentrirten Liisung krystallisirt ganz 
reine 2-Chlor-3-Aminobenzo&sanre in zolllangen, farblosen, glasglanzen- 
den Nadeln. Weitere Mengen derselben lassen sich aus dem abge- 
saugten Chlorsilber (sehr wenig) und aus dem salzsauren Filtrat jener 
1.7 g gewinnen. 

Die Saure erscheint in atlasglanzenden Prismen oder spriiden, 
seideglanzenden Nadeln rom Schmp. 160.5-1610 (Bad 145", bei ca. 
1550 beginnt schwaches Sintern), ist in  kochendem Wasser sehr leicht, 
i n  kaltem ziemlich schwer, in  heissem Benzol ziemlich schwer, in 
kaltern sehr schwer, in Alkohol leicht und fn Aether massig leicht 
iiislich. 

0.1536 g Sbst.: 0.1301 g AgCl. 
C7H6NOaC1. Ber. C1 20.69. Gef. C1 20.95. 

Aus der wassrigen Losung der Saure scheidet sich auf Zusatz von 
Silbernitrat nach kurzem Stehen das  S i l b e r s a l z  in  schweren, sich rasch 
zu Boden setzenden Warzchen aus. I n  vie1 heissem Wasser lost es 
sich anf, um beim Abkiihlen in stark lichtbrechenden, glanzenden, 
klcinen Prismen wieder zu erscheinen. 

Wir  haben sowohl das Wynne 'sche,  als unser Chloracettoluid 
successive in Chloracetamino- und ChloraminobenzoE-Saure verwandelt 
und aus beiden Praparaten dieselben Sauren erhalten '). Die Identitat 
der beiden Chloracettoluidine ist daher auch auf diesem Wege sirherge- 
stellt. Die von nns dargestellte 2-Cblor-3-Aminobenzo&sLure erwies sich 
identisch mit einer nach Abschluss unserer Versuche von H o l l e m a n  a) 
beschriebenen (aus OrthochlorbenzoGsaure dnrch Nitrirung und nach- 

I )  Siehe die folgcnde Mittbeilung. 
a) Rec. des trav. chimiques Pays-Bas 21, 56 [1902]. 
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folgende Reduction erhaltenen) Substanz. H 011 em a n  kommt beziig- 
lich der Constitution seiner bei ,1580s achmelzenden Same zum gleicben 
Resultat wie wir. In der nachfoigenden Mittheilung wird gezeigt, 
dass die von P e t e r  G r i e s s  ') fur 2-Chlor-3-Aminobenzo~saure er- 
klarte S a m e  in Wirklichkeit 6-Chlor-3-AminobenzoSslure ist. 

CHS 
I\ 

4 Chlor-CToluidin, 1 
* 

Cl 

Die oben (siehe unter 2-Chlor-3-Acettoluid) als D bezeichneten 
Substanzen sind eine Miscbung der Acetylrerbindungen dee 6-Chlor-, 
2-Chlor- und 4 - Chlor-Metatoluidins und wabrscbeinlich des m -Tolui- 
dins selbst. Das Gemisch wurde i n  friiher eriirterter Weise mit Ka- 
liumpermanganat bei Gegenwart von Magnesiumsuifat auf erbitztem 
Wasserbade oxydirt und das stark eingeengte Braunsteinfiltrat mit ver- 
diinnter Schwefelsaure versetzt. Nach wenigen Stunden fielen blattrige 
Krystalle aus, deren bei 239 G liegender Schmelzpunkt nach wieder- 
holtem Urnlosen aus warmem Alkohol oder kochendem Wasser auf 
die constante Hiihe von 264.5-265.50 hinaufging. 

Die so erhaltene 

k-Chlor-3-Acetarninobenzoi;saure, C & l ~ C l ( C O ~ H ) .  N H ,  CO CH8, 
bildet haarfeine, weisse, verfilzte Nadeln von schiinem Seidenglanz und 
ist in warmem Alkohol leicht, vie1 schwerer in kaltem, schwer in 
kochendeni Wasser, auaserst scbwer in kaltem und ebenfalls sehr 
scbwer in Benzol und sogar heissem Xylol und kaum in Petrolather 
liislich. Die Constitution der SBure ergiebt sich aus folgender 

S y n these.  

C& 
, aus m-Nitro-p-to- 

C1 
luidin nach G a t t e r m a n n  und K a i s e r ' s  2, Vorschrift dargestellt, 
wurden in eine Liisung von 22 g Bittersalz in 1 L Wasser eingetragen 
und dann bei 80" in dem Maasse wie die violette Farbe verschwand, 
mit 25 g gepulvertem Kaliumpermanganat versetzt. Als keine Oel- 
trBpfcben mehr auf der Oberflache sichtbar waren (nach etwa drei 
Stunden), wurde der Ueberschuss des Oxydationsmittels durch wenig 

[)/NH. GO CH3 10 g 4-Chlor-3-Acettoluid, 

I) Diese Berichte 19, 316 [1886]. 
2, Diese Berichte 18, 2600 [18853. Beziiglich des Schmelzpunkts siehe 

die Fussnote 2 auf S. 3717 in der foigenden Mittheilung. 
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Alkohol zerst6rt, die alkalisirte Lijsung heiss vom Wraunstein (der  
noch mit Wasser ausgekocht wurde) abgesaugt, eingeengt und die  
4-Chlor-3-Acetaminohenzo&saure mit Salzsaure als glanzend weisser 
Krystallbrei ausgefallt. Ein directer Vergleich rnit der obigen, aus  
m-Tolylhydroxylamin dargestellten Saure ergab viillige Identitat. 

0.2176 g Sbst.: 0.14F9 g AgCl. 
CsHsNOaCI. Ber. Cl 16.63. Gef. C1 16.68. 

4-Chlor-3-AminobenzoLaure, Cc H3Cl (Cop H ) NH2, 
wurde aus obigeu beideu Chloracetaminobenzoisauren (sowohl aus der 
synthetiscben, wie aus der dem m-Tolyl hydroxylamin entstammenden) 
dargestellt, indern jedesmal 2 g mit I0 ccm rauchender Salzsaurs 
2l/2 Strinden a u f  1700 erhitzt wurden. Im erkalteten Robrinhalt war  
das Chlorhydrat der 4-Chlor-3-Aminobenzo&saure in  Form glanzender, 
langer Nadeln fast vollstandig abgeschieden. Man 16ste das Salz in  
vie1 Wasser. fiigte zur Vervollstandigung der auch ohnehin eintretenden 
Dissociation noch concentrirtes Kaliumacetat hinzu und filtrirte die 
freie Ctr1oraminobenzoi;saure ab. Der  geringe, nicht als salzsaurea 
Salz abgeschiedene Rest wurde aus dem zur Trockne eingedampften 
Filtrat des Rohrinhalts i n  gleichartiger Weise isolirt. 

m-Amino-~-Chlorbenzo~saure krystallisirt (z..B. aus erkaltendem 
Wasser) in feinen, weissen, seideglanzendeu Nadeln vom Scbmp. ') 
216-2 170 (Bad 2000) und liist sich leicht in warmem Alkohol, ziem- 
lich leicht in Eochendem und schwer in ktiltem Wasser. 

Die aiif zwei Wegen von uns erhaltene Saure ist nach dem Er- 
gebniss directen Vergleiches identisch mit der schwer l6sliehen Chlor- 
aminobenzo&saure vom Schmp. ~212",  welche P e t e r  G r i e s s  aus 
m-Azidobenzo&sarire und Salzsaure dargestellt hat 2). Obige Synthese 
beweist, dass die Gr iess ' sche  Formulirung zutreffend ist. 

Zur Bestatigung dieser Identitat haben wir die Chlorarninobenzo8- 
saure von G r i e s s  durch 10 Minuten lange Behandlung rnit kochendem 
Essigsaureanhydrid (im Reagensglas) acetylirt und uns durch unmittel- 
baren Vergleich uberzeugt, dass die so erhaltene Acetaminoch1orbenzo~- 
saure mit den beiden oben erwahnten vom Schmp. 264.5 - 265.5 0 

durchgangig iibereinstimmt. 

Anh a D g. 
Sehr viele halogenisirte Arylamine werden (wie das oben be- 

schriebene 6-Cblor-3-Toluidiu) dui ch einen Tropfen verdiinnter Nitrit- 
liisung oder verdiinnter Salpetersaure, welchen man ihrer Lijeung i a  

I) Einige Grade vorher begionendes Sintern. 
2, Diese Berichte 19, 315 [1886] und die folgende Mittheilung. 
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concentrirter Schwefelsaure hinzufiigt, in charakteristischer Weise ge- 
farbt ;  in d e r  folgenden Tabe l l e  ist  das  Verhalten einiger mir gerade 
zur Verfijgung stehender Basen zusamrnengestellt : 

1 3  

1 4  

1 2  

1 9 

CeR4. NHP. CI 

CsH4. NHa. CI 

GH4.NHs .Br 

C6H4. NHg . Br 

C ~ H J .  NH:, . Br 
1 . 1  

1 2 4  

1 2 4  

1 2 4  

1 2 1  

1 2 4 6  

1 2 4 6  

C6H3. NHa . CI . Cl 

C6&. NB:, . Br . Br 

C B H ~ .  NHa. CI . Br 

c&. NH? . Hr . CI . 
C6H2. NHa , CI. Cl!. CI 

CsHa .N&. Br . Br . Br 

1 2 5 4  

1 4  2 6  
&Ha. NHa. C&. C1. C1 

1 4 2 6  

C& .NHa. CH3. CH3 .Br 

.CsHs. NHs. CE3. Br . Br 
i a  6 4 s  

CsH. NHs.CH3.CH3.Br.B 

__ - - ._ 

H NO3 I 
i Na NO2 

dunkel braunroth , ebenso 

dunkel roth I ebenso. noch dunkler 

intensiv himbeerroth 

sofort dunkel braunroth 

ach kurzem Stehen braui 

sofort tief fuchsinroth 

sofort dunkelrothviolet 

sofort tief rothviolet 

sofort dunkel violetroth 

tief rothviolet 
nach wenigen Secunden 

tief rotbviolet 
rothviolet (zu allererst 

roth 1 ) )  

tief rothviolet 

tief rothviolet 

dunkel violetroth 

tief violet 

tief violet 
usserst schwachrosa, nacl 
urzer Zeit etwasdeutliche 
;ehr bald hell violetroth 

tief violet 

dunkel braunroth 

ach einigen Mom. ebenso 
nach wenigen Secunden 

dunkel braunroth 
ach weni gen Au gen hl icken 

tief braunroth 
nacb kurzer Zeit dunkel 

rothbraun 
nach wenigen Secunden 

tief hraunroth 
ach einigen Augenblicken 

tief brjunlich roth 
mt gelb, sehr bald tief 

braunroth 
fast ebenso 

nach wenigen Seounden 
violet 
ebenso 

nach wenigen Secunden 
tief violetroth 

uerst violet, gleich darauf 
schmutzig donkelbraun 
uerst violet, nsch darauf 

dunkel rothbraun 
ruerst violet, rasch Auf- 

hellung zu braunroth 
m t  galb, dann olivgrhn, 
dann dunkel rothbrann 
,ehr bald tief (briiunlicb) 

roth 
:uerst violet, dann rasch 

braunroth 

Auffallend schwach sind die Fiirbungen, welche Nitri t  in  den 
Schwefelsaurel~sungen POD orthodibromirtem und besonders orthodi- 

chlorirtem Paratoluidin, C 6 H 9 .  NH:, . CH3. Hal .Hal, hervorruft. 
i 4 a 1 ;  

Zii r i c  h’, Ana1yt.-chem. Laboratorium des eidgen. Pdytechnicume. 

9 Leicht zu iibersehen. 
.. . -. 




