612, Eug. Bamberger: Ueber die Einwirkung von Salzsdure
auf m-Tolylhydroxylamin.
(Eingegangen am 23. October 1902.)

Die Untersuchungen iiber die Einwirkung von Halogenwasserstoff-
sduren auf Arylhydroxylamine, welche seit dem Jahre 1895 von meinen
Schiilern und mwir ausgefiibrt sind und deren Resultate schon lingere
Zeit in einer Reihe von Dissertationen!) vorliegen, sollen spiter im
Zosammenhang mitgetheilt werden. Ein Kapitel aus diesem Gebiet
mache ich indess schon jetzt zum Gegenstand einer besonderen Ver-
offentlichung, weil die Bearbeitung desselben erhebliche Irrthiimer
in dlteren Literaturangaben aufgedeckt hat?), deren Richtigstellung
nicht linger hinausgeschoben werden soll.

Concentrirte, unter 00 gesiittigte Salzsiure, lingere Zeit bei nie-
derer Temperatur auf m-Tolylhydroxylamin einwirkend, verwandelt
dasselbe in ein Gemisch dreier stellangsisomerer Monochlortoluidine:

CHj
s/‘\
‘\]JNH.OH
| |
Y Y Y
CH;, CH; CHj
Cl!/ ™ r ~Cl ;/\
| g @t \)NHQ L. ;\C Inm,
1
Vermuthlich sind dieselben als Umlagerungsproducte zunichst
CH,

entstehenden Exochlor-m-Toluidins, \/ >NHCI, 21 betrachten?), dessen

Isolirung allerdings trotz mancher darauf gerichteter Versuche nicht
gelangen ist.

Ausser diesen drei Basen entsteht aus m-Tolylhydroxylamin und
Salzsdure noch m-Azoxytoluol, wahrscheinlich m-Toluidin, und ferner,
indem der Chlorwasserstoff lediglich als Sdure (mit seinen Wasser-
stoffionen) wirkt, 3-Amino-6-Kresol?)

CH;
HOi/ \’
\./Nﬂz

Y Blaskopf 1895, L’Orsa 1896, Stiegelmann 1896, Feilman 1898,
Ter-Sarkissjanz 1899, Marie Baum 1899, Dewas 1900, de Werra 1902.

2) 8. die nachfolgende Mittheilung,.

%) Diese Berichte 2%, 251 [1895]

4) Hier und im Folgenden sind die Bezeichnungen so gewihlt, dass die
Methylgruppe in 1 angenommen wird.
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das auch — und zwar in reichlicherer Menge — bei der Einwirkung
verdiinnter Schwefelsiure auf m-Tolylhydroxylamin erzeugt wird?).
Von den drei Monochlortoluidinen entsteht I weitaus {iberwie-
gend; II und III t{reten so sehr zuriick, dass ihre Constitution bei
kleinerem Versuchsmaassstab vermuthlich kaum hitte aufgeklirt
werden konnen. Das Chloratom tritt demmach zur Hauptsache in
Parastellung zur stickstoffhaltigen Seitenkette, die beiden Orthostel-
lungen werden nur in untergeordnetem Betrage aufgesucht. Die Con-
stitution der drei Chlortoluidine ergiebt sich aus folgenden Thatsachen :
T liess sich sowohl als solches wie in Form verschiedener Deri-
vate mit dem bei 83° schmelzenden 6-Chlor-3-Toluidin von H. Gold-
schmidt und H6nig?) und ebenso mit einer von Reverdin-Cré-
pieux aus m-Toluidin dargestellten Base”) gleichen Schmelzpunkts
direct identificiren. Die Natur des Goldschmidt-H&nig'schen Chlor-
toluidins ergiebt sich eindeutig aus der Synthese. Niheres dariiber
findet man in der folgenden Mittheilung.
II wurde in Form der Acetylverbindung mit dem bei »1320
schmelzenden?) Acetchlortoluidin von Wynne und Greeves?),
CH;

~Cl ,

L\ /tNH.CQCHa
iiber dessen Constitution auf Graund der Darstellungsmethode kein
Zweifel bestehen kann, unmittelbar verglichen® und ibereinstimmend
befunden. Dasselbe gilt fiir die durch Oxydation des Wynne’schen
und des unserigen Priiparatsierhaltenen Chloracetaminobenzo#éséiuren und
deren Verseifungsproducte, die Chloraminobenzoésiuren:

COOH COOH
!/\Cl /\101
«_-NH.COCHjy L\/NHZ

(207—207.5% (160.5—1619)9),

deren Constitution in der folgenden Mittheilung eingehend erértert wird.

1) Vergl. die Dissertation von Ter-Sarkissjanz, Ziirich 1899 und diese
Berichte 33, 3601 [1900].

%) Diese Berichte 20, 200 [1887]. ") Diese Berichte 33, 2503 [1900].

3) Sammtliche Schmelzpunkte beziehen sich, wenn fichts Anderes bemerkt
ist, anf abgekiirzte Thermometer. Kleine Abweichungen von den Beobach-
tungen anderer Forscher beruhen wahrscheinlich darauf, dass deren Thermo-
meterangaben uncorrigirt sind. .

4) Diese Berichte 29, Ref. 868 [1896].

5 Nach Abschluss unserer Untersuchung erschien eine Arbeit von Holle-
man (Ree. des trav. chim. des Pays-Bas) T. 21, 8. 56 [1902], in welcher
dieselbe Siure, erhalten durch Nitrirung von o-Chlorbenzoésiure und nach-
folgende Reduction, beschrieben wird, Holleman gelangt zur gleichen
Structurformel wie wir. Der von ihm angegebene Schmp. 158° diirfte un-
corrigirt sein.



1IT gab — als Acetylderivat oxydirt — eine Chloracetaminobenzog-
siure vom Schmp. 264.5—265.5° und diese durch Entacetylirung eine
Chloraminobenzoésiure vom Schmp. 216—217% Letztere ist identisch
mit einer Sidure, welche Peter Griess?) durch Einwirkung von Salz-
siure auf m-Azidobenzo&siure dargestellt

cooHn COOH
P TN
7 B
~~Ns ~.~NH:
- Cl

und deren Constitution er durch vorstehendes Symbol aunsgedriickt hat.
Da sich aber Griess in einem anderen Theil derselben Untersuchung
geirrt hat?), so haben wir — um die Berechtigung dieser Schliisse za
controlliren ~— die 3-Amino-4-Chlorbenzoésiure auf einem eindeutigen
Wege synthetisirt und dieselbe in der That sowohl mit dem Griess’
schen Priiparat (aus m-Azidobenzoésiure) als mit dem unsrigen (aus
m-Tolylhydroxylamin) identisch befurden. Der Verlauf unserer vom
m-Nitro-p-Toluidin ausgehenden Synthese ist aus folgenden Symbolen
ersichtlich:

CH3 CHa CH3
| — > N
L__-NO; _~NOg _~NH,
NH, Cl ¢l
CH, COOH _cooH
Y T
> ] e
‘\C/*NH.COCH3 I\)NH.COCHa > 3 INH,
[ ¢l

Die nimliche Sidure ist bereits vor lingerer Zeit von Hiibner
und Biedermann?) aus p-Chlorbenzogsiure erbalten worden.

Experimenteller Theil.
(Nach Versuchen von Leon Ter-Sarkissjanz und Josef de Werra),

Zur Orientirung diente folgender Versuch:

In 50 cem reiner, bei — 8 bis — 10° mit Chlorwasserstoffgas ge-
siittigter Salzsiiure wurden 1.5 g fein pulverisirtes m-Tolylhydroxyl-
amin sehr allmihlich in der Art portionenweise eingetragen, dass
die Temperatur nicht dber den Eispunkt stieg, weil anderenfalls erheb-
liche Selbsterwirmung und theilweise Verkohlung der weissen Kry-
stalle zu befiirchten ist. Die Base 18ste sich zuniichst mit hellgelber
Y Diese Berichte 19, 315 [1886]. ?2) 5. die folgende Mittheilung.

3) Ann. d, Chem, 147, 259 [1868] und die folgende Mittheilung.
9) 5, die Ziiricher Dissertationen 1899 und 1902.




Farbe anf. Nach siebentigigem Stehen im Eisschrank wurde der aus
einem dicken Krystallbrei bestehende Gefiissinhalt mit Wasser ver-
diinnt und dann drei Mal erschépfend ausgeiithert: zunichst wie er
war, dann nach Zusatz iiberschiissigen Aetznatrons und schliesslich in
carbalkalischem Zustand; die betreffenden Extracte seien als I, II
und 1II bezeichnei. Das Alkalisiren und Ausdthern ist sehr rasch
und unter méglichstem Luftabschluss auszufithren, damit die Oxydation
des Aminokresols verhindert wird.

I hinterliess 0.2 g eines braunen, in Petrolither ganz leicht los-
lichen Oeles, welches aus letzterem Losungsmitte]l beim Eindunsten in
langen, strohgelben Nadeln krystallisirte. Dieselben wuarden an dem
constant bei 37° liegenden Schmelzpunkt und an allen Gbrigen Eigen-
schaften als m-Azoxytoluol erkannt.

Der Riickstand von III — 0.3 g unreines, theilweise verharztes
Aminokresol — nimmt, aus ganz verdiinnter, heisser, schwefliger Siure
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, die Form weisser, feiner,
an den Enden zugespitzter Nadeln an, welche sich sowohl in Aetzlaugen
wie Mineralsiuren glatt ldsen, bei 172—173° (uncorr.) constant
schmelzen, beim Erwirmen mit Eisenchlorid den intensiven Geruch
des Toluchinons entwickeln und, mit «-Naphtol und lufthaltiger Natron-
lauge geschiittelt, tief blau werden (Indophenolblan). Durchldiese Eigen-
schaften sind die Krystalle hinreichend als das von Noelting und
Kohn') beschriebene 3~ Amino-6-Kresol,

CH,
HO‘/ \I
L_-NH;
gekennzeichnet.

II enthielt die Basen (0.8 g) und gab sie an einen Dampfstrom
als farbloses, grosstentheils za spréden Nadeln des 6-Chlor-3-Toluiding
erstarrendes QOel ab. Da dieses metbylirte Parachloranilin noch von
geringen Mengen anderer Basen begleitet schien, so entschlossen wir
uns, um die Natur der Letzteren zu ergriinden, den Versuch (ohne
Ricksichtnahme auf das Azoxytoluol und das Aminokresol) in sehr
grossem Maassstabe za wiederholen®):

410 g m-Tolylhydroxylamin — auf 6 Ansitze vertheilt — wurden
in oben angegebener Weise mit 3280 ccm Salzsiure in Reaction ge-
bracht und die nach vierwdchentlichem Stehen abgeschiedenen Kry-
stalle A (438 g) abgesaugt und mit etwas rauchender Salzsfiure nach-
gewaschen (Filtrat F). Nachdem sie zur Entfernung etwa beige-

1) Diese Berichte 17, 365 [1834]).
?) Benutzt man verdiinnte Salzsiure, so entstehen (wie beim Phenyl- und
anderen Aryl-Hydroxylaminen) viel blauviolette Farbstoffe.



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

Das auf dem Wasserbade bis auf die Hilfte seines Volumens ein-
gedampfte Filtrat F scbied beim Erkalten Krystalle B aus, die in
gleicher Weise wie A behandelt wurden. Duarch abgestufte Dampf-
destillation liessen sich die Basen in einen zuerst iibergehenden, &Sligen
Theil (B' = 50 g) und einen festen zerlegen; Letzterer zeigte an-
nihernd den Schmelzpunkt des 6-Chlor-3-Toluidins und wurde mit
diesem vereinigt.

Die Mutterlauge von B, zuniichst zur Entfernung allfillig vor-
handenen Azoxytoluols ausgeithert, ergab — nach dem Alkalisiren
der Dampfdestillation unterworfen — ein bridanliches Oel C (44.5 g),
welches gemeinsam mit B’ zur Verarbeitung kam.

cHy
6-Chlor-3-Toluidin, Ol ™ ,
uNHs
{rein erhalten etwa 250 gl)) erscheint aus erkaltendem Ligroin in
farblosen, langen, bei 83.5—84.1° (Bad 75% schmelzenden?) Nadeln,
welche sich in Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform, Benzol sehr
leicht, schwer in kaltem Ligroin und wenig in kaltem Wasser ldsen.
Ein Tropfen Nitritlésung firbt die in concentrirter Schwefelséiure auf-
genommene Base dunkel violetroth, ein Tropfen verdiinnter Salpeter-
siure im ersten Moment violet, gleich darauf schmutzig dunkelbraun3).

0.1345 g Sbst.: 0.1315 g AgCl, 0.033 g Cl. — 0.1522 g Sbst.: 0.3318 g
€04, 0.0806 g H; 0.

C;HgNCl. Ber. Cl 25.09, C 59.36, H 5.65.
Gef, » 24.18, » 59.45, » 5.88.

Das Chlorhydrat, Nitrat und besonders das Sulfat sind in
kaltemWasser, zumal bei Gegenwart eines Ueberschusses der betreffenden
Sidure, schwer l6slich. Ersteres krystallisirt in glinzenden, weissen
Nadeln, aus deren wissriger Losung sich das Nitrat und Sulfat auf
Zusatz von salpetersauren bezw. schwefelsauren Salzen in glinzenden
Krystallflocken abscheiden. Das Nitrat krystallisirt aus langsam er-

1 einschliesslich der aus den QOelen B’ und C isolirten Antheile (s. spiter).

?) Simmtliche Schmelzpunkte sind, wenn nichts anderes bemerkt ist,
mit abgekiirzten Thermometern bestimmt, also keiner Correctur bediirftig.

%) vgl. den Anhang,



kaltendem Wasser in diinnen, unregelmissig begrenzten, atlasglinzen-
den Tafeln, das (besonders schwer lésliche) Sulfat in glinzenden
Nadeln.

6-Chlor-3-Acettoluid, C4H;CI(CH;). NH.CO.CHs.

Die Lésung von 5 g Chlortolnidin in einer Mischung von 2.5 g
Eisessig und 2.5 g Essigsiureanhydrid erstarrt, nachdem sie eine halbe
Stunde unter RiickAuss gekocht ist, beim Eingiessen in Wasser zu
Krystallen, welche, einmal aus siedendem Ligroin umgeldst, analysen-
rein sind (4.9 g).

Farblose, feine, bei 91.2—91.7° (Bad 80%) schmelzende Nadeln,
in Alkohol, Aceton und heissem Ligroin leicht, in kaltem Ligroin
ziemlich schwer 18slich; aus lezterem Medium gut umzukrystallisiren,
Kochendes Wasser 16st schwer, kaltes ausserordentlich schwer.

Phenyl-6-Chlor-1-tolyl-3-Thioharnstoff,
CeH; .NH.CS.NH.Cg¢ H;.Cl1.CH;,

entsteht in fast quantitativer Ausbeute, wenn man die #therische Ld-
sang von 0.5 g Chlortoluidin und 0.5 g Phenylsenfdl eine halbe Stunde
auf demWasserbade erwirmt. Das Rohproduct ist fast rein (Schmp. 1309).

Farblose, biischelférmig angeordnete, glinzende Nadeln vom
Schmp. 132.5—-133% (Bad 122%); leicht in Alkohol, Aether Aceton
und Chloroform, sehr wenig in Petrolither l6slich, Gut aus Benzol
oder wenig heissem Alkohol umkrystallisirbar.

0.1900 g Sbst.: 0.1564 g BaSOq.
CiHisN3SCl 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. Goldschmidt und Hénig!) aus
5-Nitro-2-Toluidin (Schmp. 127—1289) dargestellten Base identisch?).
Da die Angaben Goldschmidt’s beziiglich des obigen Thioharn-
stoffes sehr erheblich von den unsrigen abweichen?), haben wir —
um die Identitit der beiden, auf verschiedenen Wegen erhaltenen Basen
iber jeden Zweifel festzustellen — unser Chloracettoluid in die Chlor-
acetamino- und Chloramino-Benzo&siure ibergefiihrt, um diese Korper
mit den entsprechenden, aus Goldschmidt’s 6-Chlor-3-Toluidin von
uns hergestellten Sduren?) vergleichen zu kdnmen.

1) Diese Berichte 20, 200 [1887] und Wroblewski, Ann. d. Chem.
168, 200.

% s. die folgende Mittheilung.

3 Der Schmelzpunkt des Acetylderivates ist von Goldschmidt und
Honig nur um 2240 zu niedrig angegeben, nimlich zu 899
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6-Chlor-3-Acetaminobenzoésdure, Cg Hy CI(CO: H). NH.COCH;.

5 g Chloracettoluid (Schmp. 91.2—91.7°) wurden, in einer Ldsung
von 11 g Bittersalz in 500 ccm Wasser befindlich, mit 10 g feingepulver-
tem Kaliumpermanganat oxydirt, welche der andauernd auf 80—85° ge-
haltenen Liésung auf einmal hinzugefiigt wurden. Sorgt man durch an-
dauerndes Umriibren fiir griindliche Durchmischung, so sind nach 2!/3—
3 Stundeu auf der Oberfliche der Fliissigkeit keine Oeltropfchen mehr
bemerkbar, Man zerstdrt alsdann das noch unverbrauchte Oxydations-
mittel durch wenig Alkohol, saugt die mit etwas Soda alkalisirte
heisse Ldsung ab, kockt den Braunstein einige Male mit Wasser aus,
engt die vereinigten Filtrate auf dem Dampfbade stark ein und séuert
mit Schwefelsiiure an; nach kurzer Zeit scheiden sich glinzende, farb-
lose Nadeln der in der Ueberschrift bezeichneten Sidure aus, welche
nach mehrstindigem Stehen abfiltrirtt (4.5 g} und bis zur Schmelz-
punktsconstanz aus siedendem Wasser umkrystallisirt werden,

Die gechlorte Acetaminobenzodsiure schmilzt bei 215-~215.5¢
(Bad 195%); sie l6st sich in Chloroform, Benzol, Cumol schwer, leicht
in kochendem Wasser, Alkohol und Aceton und sebr wenig in Petrol-
dther auf. Zur Krystallisation eigpet sich heisses Wasser oder ein
Gemisch von Aceton und Cumol.

0.2133 g Shst.: 0.1442 g AgClL
CoHsNO:;Cl. Ber. Cl 16.63. Gef. Cl 16.74.

6-Chlor-3- Aminobenzoésdure, Cg Hy Cl (CO2 H). NHj.

3 g der eben beschriebenen Siure zeigten sich nach dreistiindigem
Erhitzen mit 11 cem concentrirter Salzsiure auf 150—160° vollig ver-
geift; der erkaltete Rohrinhalt war mit langen Nadeln der salzsauren
Chloraminobenzoéséare erfiillt (2.5 g Nachdem dieselben auf einem
Hartfilter abgesaugt, mit mdoglichst wenig Wasser aufgenommen und -
mit gesiittigter Kaliumacetatldsung versetzt waren, krystallisirte die
freie Chloraminobenzoésiure nach kurzem Stehen in fast reinem Zu-
stande aus. Der in L&sung verbliebene Antheil schied sich auf Zusatz
von Kupferacetat als dunkelgrines Kupfersalz ab. Als solches wurde
auch der Rest der S#ure niedergeschlagen, der sich im salzsauren
Filtrat jener 2.5 g befand; zur Entfernung der reichlichen Mengen
Chlorwasserstoff wurde die Lsung zundichst zur Trockne eingedampft
und dann erst der Riickstand in concentrirt-wissriger Ldsung }mit
Kalium- und Kupfer-Acetat gefillt. Das Kupfersalz wurde in wiss-
riger Suspension in der Hitze mit Schwefelwasserstoff zersetzt und
das Schwefelkupferfiltrat bis zur reichlichen Krystallisation concentrirt.

Die 6-Chlor-3-Aminobenzo&siure, von welcher im Ganzen fast 2gin
reinem Zustand erhalten wurden, bildet farblose, lange, seideglinzende
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Nadeln oder aber Rhombo&der!) vom Schmp. 188—188.5° und lést
gich in heissem Wusser leicht, in kaltem ziemlich leicht, leicht in
Alkohol, ziemlich schwer in Benzol selbst bei Siedetemperatur und
sehr wenig in Petrolither auf.,

Etwas iiber ibren Schmelzpunkt erhitzt, firbt sich die Séure (he~
sonders deatlich an der Oberfliche) im Verlauf von 5— 10 Minuten blau.

0.1812 g Sbst.: 0.1524 g AgCi.

C;HgNO,CL.  Ber. Cl 20.69. Gef. Cl 20.79.

In der folgenden Mittheilung wird der Nachweis gefiihrt, dass
stets ein 'und dieselbe Chloraminobenzoésiure entsteht, gleichviel ob
man von unserem Chlortolaidin oder dem von Goldschmidt und
Hénig oder dem von Reverdin und Crépieux ausgeht. Die nach
einer dieser Methoden dargestellte 6-Chlor-3-Aminobenzoésdure ist
identisch mit der Sdure vom Schmp. »185%, welche Peter Griess
ans m-Azidobenzoéséiure und Salzsiure erbalten und welche er irr-
thiimlicher Weise als 2-Chlor-3-Aminobenzo&siure beschrieben hat.

Die Dissociationsconstante der 6-Chlor-3-Aminobenzoésiure ist
von Hrn. Prof. Holleman in Groningen bestimmt worden, welcher
uns folgende Angaben freundlichst ifibermittelt hat:

v ‘ " thOk

64 21.82 00055
128 30.099 | 0.0066
256 49.44 0.0075
512 70.75 0.0084

1024 99.15 0.0091

o = 318,

Nimmt man fiir 100 k 0.0091, so entfernt sich dieser Werth noch be-
triichtlich von dem berechneten (Zeitschr. fir physikal. Chem. 8, 418 und 5,
385), welcher 0.0264 ist. Fir die isomere 2-Chlor-3-Aminosiure (Schmp.
160.5—1619) ist (Rec. trav. chim. Pays-Bas 21, 57) 100 k= 0.066 gefunden,
welcher Werth also betriachtlich hdher ist als der berechnete. Es bestitigt
sich also auf’s 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 NHy zu Cl den K-Werth der o-Chlor-
benzoésiure (0.132) weniger beeinflusst als die Parastellung.

CH;

2- Chlor-3-Toluidin, '/ \|Cl
_NH, |
Sowohl Oel B’ wie Oel C wurden der abgestuften Dampfdestil-
lation unterworfen und anf diese Weise von héher schmelzenden An-
theilen befreit, welche sich in den letzten Condensaten ansammelten

1) vergl. die Dissert. von Ter-Sarkissjanz (Zirich 1899) S. 46.



und rasch erstarrten. Der Schmelzpunkt derselben zeigte, dass sie
fast reines 6-Chlor-3-Toluidin (10 g) waren. Das flissig Bleibende,
an der Pumpe abgesaugt und im Vacuum rectificirt, ergab folgende
Fractionen:

Badtemp. | Siedepunkt Druck } Gewicht
B: 1360 | 102—1050 14 mm ! 18 g
Oel B 3 By 140° | 105—1100 | 14 » | 17»
~ [ Bs 1400 | 110—1130 13 » i 6 » (z. Th. erstarrend)
Ci 1409 1070 17 mm 15g
QOel C ; Cy 1400 | 107—1100 16 » 12 »
Ca 1400 110—1130 16 » 8 » (z. Th. erstarrend)

Die erstarrten Theile, auf der Strahlpumpe abgesaugt und auf Thon
vollstindig entdlt, waren direct fast reines, einmal aus heissem Ligroin
umkrystallisirt ganz reines, 6-Chlor-3-Tolaidin (Schmp. 83.5—84.19),

Die Oele (By -+ Ci), (Bs + Cp), (B3 + C;) im Gesammtgewicht
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 Hilfte ihres Gewichtes Essig-
sdureanhydrid erhitzt und im Uebrigen wie vorher bebandelt.

Die festen Acetylverbindungen, auf der Saugpumpe filtrirt und
auf Thon trocken gepresst, liessen sich durch wiederholtes Umkry-
stallisicen aus Benzol auf den constanten Schmelzpunkt von 133—
1849 (1.5° vorher beginnendes Sintern) bringen und stellten dann
reines

9-Chlor-3- Acettoluid, CsHsCI(CHy). NH.CO CHs,

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

2. Chlor-3-Acettoluid, von dem in analysenreinem Zustande im
Ganzen 9.9 g vorlagen, bildet haarfeine, weisse, seideglinzende Na-
deln, deren oben angegebener Schmelzpunkt auch nach der Krystalli-
sation aus anderen Medien derselbe bleibt. Es ist in kaltem Wasser
#usserst schwer, in heissem ziemlich schwer, in Aether bei Siedetem-
peratur ziemlich leicht, in der Kilte viel schwerer, in heissem Benzol
sehr leicht, in kaltem ziemlich leicht, ganz leicht in Alkohol und Aceton
und sebr schwer in kaltem Ligroin 13slich.



0.1815 g Shst.: 0.3908 g COs, 0.0883 g H:0. — 0.1507 g Shst.: 0.1184 g
AgCl. — 0.1544 g Shst.: 0.1204 g AgCL

CoHoNOCI. Ber. C 58.85, H 5.44, Cl 19.35.
Gef. » 58.72, » 5.40, » 19.44, 19.23.

Unser Chloracettoluid vom Schmp. 133—134° ist, wie in der fol-
genden Mittheilung niher auseinandergesetzt wird, identisch mit dem
bei der Chlorirung!) von m-Acettoluid, zogleich mit 6-Chlor-3-Acet-
toluid, entstehendem und ferner identisch mit demjenigen von Wynne
und Greeves ?), dessen Structur mit Sicherheit aus der Synthese her-
vorgeht. Um einen Widerspruch zwischen Wynne’s und unseren Er-
gebpissen einerseits und denjenigen von Peter Griess andererseits
zu 16sen?), war es nothig, das 2-Chlor-3-Acettoluid zur entsprechenden
Carbonsiiure zu oxydiren und diese zu entacetyliren.

2 Chlor-3- Acetaminobenzoésiure, CoHyCI(CO.H).NH.CO CHs.

0.5 g 2-Chlor-3-Acettoluid wurden in der beim Isomeren (siehe
oben) angegebenen Weise oxydirt. Man trug das feingepulverte Ka-
liumpermanganat diesmal portionenweise in dem Maasse ein, als die
vorhergehenden Antheile reducirt waren. Sobald die violette Farbe
der Lisung auch nach halbstiindigem Erwdrmen nicht mehr verschwand
(alsdann waren etwa 3 Stunden verstrichen und 1.1 g Oxydationsmittel
verbraucht), wurde etwas Alkohol hinzugefiigt, noch kurze Zeit erhitzt,
die siedende, schwach alkalisirte Ldsung vom Braunstein abgesaugt
und Letzterer noch mit Wasser ausgekocht. Beim Ansiuern des er-
kalteten Filtrats fiel ein dicker Niederschlag weisser, durch Krystalli-
gation aus kochendem Wasser leicht zu reinigender Nadeln der in der
Ueberschrift bezeichneten Sidure aus; die Mutterlange ergab weitere,
geringe Mengen derselben. Im Ganzen liessen sich aus 6.5 g Chlor-
acettoluid 3.4 g ganz reiner und 1.3 g ziemlich reiner (etwa 7° zu nie-
drig schmelzender) 2-Chlor-3-Acetaminobenzo&siure isoliren.

Dieselbe bildet lange, weisse, seideglinzende Nadeln, welche bei
207—207.5° (Bad 190%) schmelzen, aber schon etwa 7° frither zu er-
weichen beginnen. Sie 18st sich sehr schwer in Aether, schwer in
heissem Benzol, dusserst wenig in kaltem, sehr leicht in heissem, ziem-
lich leicht in kaltem Alkohol, schwer in kaltem Wasser und leicht in
kochendem. Zur Krystallisation eignen sich Wasser, wenig Alkohol,
oder sehr viel Benzol; aus allen dreien kommt die S#ure beim Ab-
kiihlen reichlich heraus.

" 1) Vergl. die folgende Mittheilung.
2) Diese Berichte 29, Ref, 868 [1896].
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0.1552 g Shst.: 0.1053 g AgCL
CoHgNO;CL. Ber. Cl 16.63. Gef. Cl 16.72.

2-Chlor-3- Aminobenzoésiure, CeHyCl(COsH). NH,.

Nachdem 2 g der acetylirten Chloraminobenzo&zfiure mit 7 ccm
concentrirter Salzsiure einige Stunden auf 140 —150° erhitzt waren,
krystallisirten aus dem erkaltenden Rohrinhalt 1.7 g intensiv glas-
glinzender, wasserheller Prismen, Sie sind ziemlich leicht in kaltem
Wasser, spielend in heissem l8slich und stellen das Chlorhydrat der
2-Chlor-3-Aminobenzoésiure dar. Diese selbst wird erhalten, wenn
man die wissrige Losung des salzsauren Salzes mit etwas mehr als
der berechneten Menge Silberoxyd entchlort, das Chlorsilberfiltrat durch
einige Tropfen Schwefelwasserstoffwasser vom Metall befreit und dann
eindampft; aus der hinreichend concentrirten Losung krystallisirt ganz
reine 2-Chlor-3- Aminobenzo8séiure in zolllangen, farblosen, glasglinzen-
den Nadeln. Weitere Mengen derselben lassen sich aus dem abge-
sangten Chlorsilber (sebhr wenig) und aus dem salzsauren Filtrat jener
1.7 g gewinnen.

Die Siure erscheint in atlasglinzenden Prismen oder spréden,
seidegldnzenden Nadeln vom Schmp. 160.5—161° (Bad 1459 bei ca.
155° beginnt schwaches Sintern), ist in kochendem Wasser sehr leicht,
in kaltem ziemlich schwer, in heissem Benzol ziemlich schwer, in
kaltem sehr schwer, in Alkohol leicht und in Aether missig leicht
16slich.

0.1536 g Shst.: 0.1301 g AgCL
CrHgNOgCl.  Ber. C1 20.69. Gef. Cl 20.95.

Aus der wissrigen Ldsung der Sdure scheidet sich anf Zusatz von
Silbernitrat nach kurzem Stehen das Silbersalz in schweren, sich rasch
zu Boden setzenden Wirzchen aus. In viel heissem Wasser lost es
sich auf, um beim Abkiibhlen in stark lichtbrechenden, glinzenden,
kleinen Prismen wieder zu erscheinen.

Wir haben sowohl das Wynne’sche, als unser Chloracettoluid
successive in Chloracetamino- und Chloraminobenzo&-Siure verwandelt
und aus beiden Priiparaten dieselben Sduren erhalten!). Die Identitéit
der beiden Chloracettoluidine ist daber auch auf diesem Wege sicherge-
stellt. Die von uns dargestellte 2-Chlor-3-Aminobenzoésiure erwies sich
identisch mit einer nach Abschluss unserer Versuche von Holleman %)
beschiriebenen (aus Orthochlorbenzoésiure durch Nitrirung und nach-

1) Siehe die folgende Mittheilung.
2) Rec. des trav. chimiques Pays-Bas 21, 56 [1902].
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folgende Reduction erhaltenen) Substanz. Holleman kommt beziig-
lich der Constitution seiner bei »158% schmelzenden Sdure zum gleichen
Resultat wie wir. In der nachfolgenden Mittheilung wird gezeigt,
dass die von Peter Griess!) fir 2-Chlor-3-Aminobenzo&siure er-
klirte Sidure in Wirklichkeit 6-Chlor-3- Aminobenzoé&siiure ist.

CH;

oy

4 Chlor-3-Toluidin, L/‘Nﬂz

Cl

Die oben (siehe unter 2-Chlor-3-Acettoluid) als D bezeichneten
Substanzen sind eine Mischung der Acetylverbindungen des 6-Chlor-,
2-Cblor- und 4-Chlor-Metatoluidins und wahrscheinlich des m-Tolui-
dins selbst. Das Gemisch wurde in friher erdrterter Weise mit Ka-
liumpermanganat bei Gegenwart von Magnesinmsulfat auf erhitztem
Wasserbade oxydirt und das stark eingeengte Braunsteinfiltrat mit ver-
diinnter Schwefelsiure versetzt. Nach wenigen Stunden fielen blittrige
Krystalle aus, deren bei 239¢ liegender Schmelzpunkt nach wieder-
boltem Umldsen aus warmem Alkohol oder kochendem Wasser auf

die constante Hohe von 264.5—265.5° hinaufging.

Die so erhaltene

4-Chlor-3- Acetaminobenzoésdure, CoH3Cl(CO3H). NH .CO CHj,

bildet haarfeine, weisse, verfilzte Nadeln von schénem Seidenglanz und
ist in warmem Alkohol leicht, viel schwerer in kaltem, schwer in
kochendem Wasser, &dusserst schwer in kaltem und ebenfalls sehr
schwer in Benzol und sogar heissem Xylol und kaum in Petrolither
16slich. Die Constitution der Siure ergiebt sich ans folgender

Synthese.

CH;

o
10 g 4-Chlor-3-Acettoluid, J\/INH .COCH,’ aus m - Nitro-p-to-

C1

luidin nach Gattermann und Kaiser’s?) Vorschrift dargestellt,
wurden in eine Ldsung 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-
trépfchen mehr auf der Oberfliiche sichtbar waren (nach etwa drei
Stonden), wurde der Ueberschuss des Oxydationsmittels durch wenig

) Diese Berichte 19, 316 [1886]. v
?) Diese Berichte 18, 2600 [1885). Beziiglich des Schmelzpunkis siehe
die Fussnote 2 anf 8. 8717 in der folgenden Mittheilung.
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Alkohol zerstdrt, die alkalisirte Losung heiss vom Braunstein (der
noch mit Wasser ausgekocht wurde) abgesaugt, eingeengt und die
4-Chlor-3-Acetaminobenzoésiure mit Salzsiure als glinzend weisser
Krystallbrei ausgefillt. Ein directer Vergleich mit der obigen, aus
m-Tolylhydroxylamin dargesteliten Sdure ergab vollige Identitit.

0.2176 g Shst.: 0.1469 g AgCl.
CoHgNO;CL. Ber. Cl 16.63. Gef. Cl 16.68.

4- Chlor-3- Aminobenzoésdure, CeHyCI(COsH) NHs,

wurde aus obigen beiden Chloracetaminobenzoésiuren (sowohl aus der
synthetischen, wie aus der dem m-Tolylhydroxylamin entstammenden)
dargestellt, indem jedesmal 2 g mit 10 cem rauchender Salzsiure
21/; Stunden auf 170° erhitzt warden. Im erkalteten Rohrinhalt war
das Chlorhydrat der 4-Chlor-3-Aminobenzoésiure in Form glinzender,
langer Nadeln fast vollstindig abgeschieden. Man léste das Salz in
viel Wasser, fiigte zur Vervollstindigung der auch ohnehin eintretenden
Dissociation noch concentrirtes Kaliumacetat hinzu und filtrirte die
freie Chloraminobenzoésiure ab. Der geringe, nicht als salzsaures
Salz abgeschiedene Rest wurde aus dem zur Trockne eingedampften
Filtrat des Rohrinhalts in gleichartiger Weise isolirt.

m-Amino-p-Chlorbenzoésiure krystallisirt (z..B. aus erkaltendem
Wasser) in feinen, weissen, seideglinzenden Nadeln vom Schmp. ?)
216—217¢ (Bad 2009 und 16st sich leicht in warmem Alkohol, ziem-
lich leicht in kochendem und schwer in kaltem Wasser.

Die auf zwei Wegen von uns erhaltene Siure ist nach dem Er-
gebniss directen Vergleiches identisch mit der schwer 18slichen Chlor-
aminobenzoésiure vom Schmp. »212%, welche Peter Griess aus
m-AzidobenzoBsidure und Salzsiure dargestellt hat 2). Obige Synthese
beweist, dass die Griess’sche Formulirung zutreffend ist.

Zur Bestitigang dieser Identitit haben wir die Chloraminobenzog-
siure von Griess durch 10 Minuten lange Bebandlung mit kochendem
Essigsiureanhydrid (im Reagensglas) acetylirt und uns durch unmittel-
baren Vergleich iiberzeugt, dass die so erhaltene Acetaminochlorbenzog-
giure mit den beiden oben erwihnten vom Schmp. 264.5—265.5°
durchgiingig bereinstimmt,

Anhang.

Sebr viele halogenisirte Arylamine werden (wie das oben be-~
schriebene 6-Chlor-3-Toluidin) duich einen Tropfen verdiinnter Nitrit-
16sung oder verdiinnter Salpetersiure, welchen man ihrer Losung in

) Einige Grade vorher beginnendes Sintern.
?) Diese Berichte 19, 315 [1886] und die folgende Mittheilung.
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concentrirter Schwefelsdure hinzufiigt, in charakteristischer Weise ge-
firbt; in der folgenden Tabelle ist das Verhalten einiger mir gerade

zur Verfiigung stehender Basen zusammengestellt:

NaNOQO, E

HNO;

1 2
CsHy . NH;3.Cl
1 3
CgH4.NH;.Cl
1 4
CsH4.NH;.Cl
) 1 2
CGH4.NHQ.BI'
N 3
CsH,. NHs.
1
CgHy.NH,.
1
CsH;.NHj.
1
CsH3.NHj.
1 2 4
CsH3.NH;.Cl.Br
i 2 4
CsHa .NH-_: . BI‘.CI
1 2 4 6
CeH;.NH,.C1.CILCl
1 2 4 6
CsHs .Br.Br.Br
2 6 4
C:Ha.NH,.
CeHs. Br.Br.Cl
1 3 4
CsH3.NH2.CH;.Cl
1 2 3 4
C¢H2.NH;.CH;.CH;.Cl
1 2 5 4
'Cng.NHg.CHa.CH;;.Bl‘
1 4 2 6
GsH;. NH..CHj.Cl.Cl
1 4 2 6
‘C¢Hsz. NHo,.

3
Br
4
Br
2 4
Cl.Cl

2 4
Br.Br

1

.NB:

Cl.Cl.Br

1

NHa.
CH3.Br.Br

2 G 4
1 2 ] 4 6
CsH. NHQ.CH;«).CH;;.BI‘. Br

dunkel braunroth i
dunkel roth ‘
intensiv himbeerroth ;
sofort dunkel braunrtoth
nach kurzem Stehen braun&
sofort tief fuchsinroth
sofort dunkelrothviolet
sofort tief rothviolet

sofort dunkel violetroth

tief rothviolet

nach wenigen Secunden
tief rothviolet
rothviolet (zu allererst
roth 1)

tief rothviolet
tief rothviolet
dunkel violetroth
tief violet

tief violet

dusserst schwachrosa, nach
kurzer Zeit etwas deutlicher

sehr bald hell violetroth

tief violet

ebenso
ebenso, noch dunkler
dunkel braunroth

nach einigen Mom, ebenso

nach wenigen Secunden
dunkel braunroth
nach wenigen Augenblicken
tief braunroth
nach kurzer Zeit dunkel
rothbraun
nach wenigen Secunden
tief braunroth
nach einigen Augenblicken
tief briaunlich roth
erst gelb, sehr bald tief
braunroth

fast ebenso

nach wenigen Secunden
violet

ebenso

nach wenigen Secunden
tief violetroth
zuerst violet, gleich darauf
schmutzig dunkelbraun
zuerst violet, rasch darauf
dunkel rothbraun
zuerst violet, rasch Auf-
hellung zu braunroth
erst gelb, dann olivgrin,
dann dunkel rothbraun
sehr bald tief (braunlich)
roth
zuerst violet, dann rasch
braunroth

Auffallend schwach sind die Féirbungen, welche Nitrit in den
Schwefelsiurelésungen von orthodibromirtem und besonders orthodi-

1 4 2 3
<hlorirtem Paratoluidin, CsH;.NH:.CHy.Hal.Hal, hervorrauft.
Ziirich', Apalyt.-chem. Laboratorium des eidgen. Polytechnicums.

) Leicht zu dbersehen.





