
613. Eug. Bamberger  und Jos. de Werrra: Cont ro l lversuche  
uber Chlormeta to lu id ine  und Chlormetaminoben4;oea~uren. 

(Eingegangen am 23. October 1902.) 

Wie in der vorangehenden Mittheilung dargelegt wurde, entvtehen 
aus m-Tolylhydroxylamin unter der Einwirkung rauchender Salzsaure 
drei isomere Monochlormetatoluidine, welche sich durch folgeweise 
Acetylirung, Oxydation und Verseifung in die entsprechenden Chlor- 
acettoluide, ChloracetaminobenzoEsiiuren und Chloraminobenzogsiiuren 
iiberfiihren lassen'). 

a. Chior-m-tolnidine . . . . . . . 
1-1. Chlor-m-acettoluide . . . . . . . 
c. Chlor-m-acetaminobenzobsauren 
d. Chlor m-aminobenzo&&uren . . 

83.5-84.10 - 1 - 
1 9 1.2-9 1.70 133-1340 I 

215 -215.50 207-207.50 1 264.5-265.50 
188--188.50 160.5-1610 1 216-217O 

- 

Sammtliche, auf unseren eigenen Bestimmungen beruhenden Schmelz- 
punktsaugaben beziehen sich auf abgekurzte (Zinc  ke'sche) Thermometer: ge- 
1 inge, wenige Grade betragende Unterschiede von den Angaben anderer For- 
acher crklaren sich grosstentheils dadurch, dass Letztere ihre Beobachtungen 
mit gewohnlichen Thermometern ausgefuhrt und nicht corrigirt haben. 

3 Vergl. die in vorangehender Mittheilung citirtzn Zericher Dissertationen. 
3) Diese Berichte 80, 200 [IaS7]. 

Jicrxh:e d. U. clicm. Gescllsclraft. Jdirg. XX, \ \ .  238 
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v e  n i e i i z  dargestellt nnd beide Male fast denselben Schmelzpunkt ge- 
funden hat; iiberdies i a t  dieses sehr krystallisationsfahige Sulfoharn- 
stoffderivat ohne jede Schwjerigkeit rein darstellbar I). Die Identi- 
tgtszweifel steigerten sich noch mahr, a19 wir durch (indirecte) Oxyda- 
tion des Chlor-m-toluidins I eice bei 188-185.5° schmelze1iae Chlor- 
m-A minobenzo&saure erhielten, die sich identisch erwies mit einer von 
P e t e r  G r i  essz) aus m-AzidobenzoSsaure und Salzslure erhaltenen: 

COOH COOH 
/.--i nach G r i e s s  C‘lc1 
<,IN3 ---- * ,,‘XHa 

bei >185O(( schmelzenden und von ihm mit Restimmtheit fiir 2-Chlor- 
3-AminobenzoSsanre erklarten Substanz. Danach musste Base I 2- 
Chlor-3-Toluidin3), mithin versehieden sein von derjenigen (3 o l d -  

Schmidt’s ,  deren Formel C G H ~ . C H S . C ~ . N H ~  durch die Art der Syn- 
these hinreichend verbiirgt ist. 

Dieee veranderte Auffassungsweise begegnete aber  Sehwierigkeiten, 
als wir uns iiber die Natur der zweiten, aus m-Tolylhydroxylamin und 
Salzsaure entstehwden Base (Ila der Tabelle) Rlarheit verschafften. 
Das  Acetjlproduct derselben (IIb) war namlich, mie der directe Ver- 
gleich lehrte, zweifellos identisch mit dem 2 -  Chloi-3 Acettoluid von 
W y n n  e und G r e e v e s J ) ,  dessen Bau sich einwaodsfrei aus der Dar- 
stellungsmethode ergiebt; ebenso waren die aus unserer Base I1 und 

die aus der W y n n  e - G r e e v e  s’schen erbaltlicben Cbloracetamioo- und 

Chloramino-Benzoesauren identisch. Kein Zweifel also, dass die aus 
m-Tolylhydroxylamin entstehende Base I1 2-Chlor-3-Toluidin ist. Die- 
selbe Formel  sollte aber nacb Obigem (auf.Grund der Angaben von 
P e t e r  Griess)  dem Product I zukommen! Eine Lasung dieses Wi- 
derspruches konnte nur  gefunden werden5): in Irrthiimern von H. 
G o l d s c h m i d t  und P e t e r  G r i e s s  oder in der Unzulanglichkeit der 
K e  knlb’schen Benzoltheorie. 

Wir glaubten begreiflicher Weise an die erste dieser beiden Mijg- 
lichkeiten und kehrten zu unserer urspriinglichen Annahme zuriick, 
dass I und G o l d s c h m i d t ’ s  6-Chlor-3-Toluidin trotz der erwahnten 
Schmelzpunktsunterschiede identisch seien. Damit waren wir gezwun- 
gen, auch die aus I erhaltliche Chlornminosanre als  6-Chlor-3-Amino- 

1 6 3  

a 3 

2 3  

‘1 Vergl. die vorangehende Mittheilung. 
a) Diese Berichte 19, 316 [1886]. 
3) Bei der Bezeichnung wird durchweg Methyl in 1 angenommen. 
4, Diese Berichte 89, Ref. 868 [ISSS] 
5) Intramolekulare Atomverschiebnngen sind hier hoehst unwahrscheinlich 

und treten auch, wie sich bald ergeben wird, niche ein. 



derivat zu betrachten und somit die Griess’sche Angabe fur faIsch 
zu halten, nach welcher seine bei ,185Gg (corr. 188-188.5c) schmel- 
zende, aus m-AzidobenzoGsaure dargestellte und mit I d  identische Sub- 
stanz 2-Chlor-3-Aminobenzo~saure sei. 

Die Grundlage der Griess’schen Behauptung bildet nun eine 
(spater von Hi ibner ’ )  allein bestatigte) Beobachtung von H i i b n e r  
und B i e d e r m a n n a ) ,  der zufolge ein zweifellos als 6-Chlor-3-Amino- 
beneo6saure charakterisirter Kiirper bei > 2 1 2 0 ~  schmilzt. Wenn nicht 
mehr Chlor-m-AminobenzoEsauren existiren sollen, a ls  nach K e  kuld’s 
Theorie miiglich sind, musste sich also ausser G o l d s c h m i d t  und 
P e t e r  G r i e s s  auch noch H i i b n e r  - Letzterer sogar zwei Ma1 - 
getluscht haben. Liesse es sich erweisen. dass die Schmelzpunkts- 
angabe von Hii b n e r  in Bezug auf 6-Chlor-3-AminobenzoEsanre un- 
richtig ist, so fielen damit zugleich die in der Griess’schen Auffassung 
seiner Siiure vom Schmp. 188-188.50 ( ~ 1 8 5 ~ ~ )  liegenden Hindernisse 
fort, und es bliebe nur noch der Nachweis zu fiihren, dass die G o l d -  
s c h m  i d  t’schen Schmelzpunktszahlen nnzutreffend sind. 

Dieser etwas verwickelte Knauel von widerspruchsvollen An- 
gaben verwirrte sich neuerdings noch mehr, als H o l l e m a n 3 )  die 
Vermuthung ausserte, dass die Griess’sche Schmelzpunktsangabe 
,185Oc auf einem Druckfehler beruhe und wohl durch ~ 1 5 8 %  zu er- 
setzen sri. Leteteren Schmelzpunkt habe er (H.) bei einer aus 0- 

ChlorbenzoSsaure durch Nitrirung und Reduction erhaltenen und sicher 
als 2 Chlor-3-ArninobenzoGsaure anzusprechenden SIure  constatirt, 
welche im Uebrigen in ihren Eigenschaften mit der  Gr iess ’schen  
vom Schmp. D 185% Gbereinstimme, insbesondere darin, dass auch sie 
(wie es G r i e s s  voxi der seinigen angiebt), iiber den Schmelzpunkt er- 
hitzt, sich blau farbe. 

Um unsere urspriingliche Annahme aufrecht erhalten zu kiinnen, 
dass das  aus nz-Tolylhydroxylamin und Salzsaure als Hauptproduct 

HaN 
/\ 

entstehende Chlor-m-toluidin X vom Schmp. 83.5“ dem Symbol ’ 
CHS,, 

CI 
entspricht (die einzige, mit der K ekuld’schen Theorie vereinbare 
Annahme), waren wir demnach zu der Vermuthung geniithigt, dass in  
den Arbeiten von 1. H. G o l d s c h m i d t  und H i j n i g ,  2. P e t e r  G r i e s s ,  
3. H i i b n e r  und B i e d e r m a n n ,  4. H i i b n e r ,  5.  Holleman,’ i r r thi im- 
liche Angaben (bei H o l l e m  a n  zur Hauptsache irrthiimliche Vermu- 
thungen) enthalten seien. Eine widerspruchslose Deutung unserer, aus 

I) Ann. d. Chem. 222, 195 [I8545 
3) Rec. des trav. chim. des Pays-Bas 81, 57 [1902]. 

l) Ann. d. Chem. 147, 264 [1S68]. 

238” 
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1 6 3  
C6&.C%. C1 .NHI (83.5-84.10) 

1 6 3  

1 6 3  
cQ& .CHs. C1 .NH. AC (91.2 -9 1.70) 

36H3.COOH .Cl.NH.Ac (2 15-215.50) 

C6 H3 .COOH.Cl. NHs (18%- 188.50) 
1 6 3  

m-Tolylhydroxylamin erhaltenen Chlor-m-toluidine war  nur durch eine 
sorgfaltige Nachpriifung aller dieser Untersuchnngen und durch un- 
mittelbaren Vergleich der in  Frage stehenden Substanzen zu erreichen. 
W i r  haben uns dieser zeitraubenden Aufgabe mit folgendem Ergebniss 
anterzogen : 

Die zu den oben eriirterten Widerspriichen fiihrenden Angaben 
der genannten Forscher sind sammtlich unzutreffend. Bei ent- 
sprechender Richtigstellung verschwinden alle Disharmonien. Es lasst 
sich einwandfrei nachweisen, dass den aus Pn-Tolylhydroxylamin und 
'Salzsiiure entstehenden Chlortoluidinen und den daraus hervorgehen- 
den Chloracettoluiden, Chloracetaminobenzoisauren und Chloramino- 
benzo6sauren folgende Structurformeln zukommen : 

i a : r  
C6H3. C83. C1. NHa 

1 2 3  

1 2 3  
C6&. CH3 .C1. NH. A C  (133- 1340) 

c6 H3.COOH.Cl .NH.Ac (eO7--201.5") 

G6H3. COOH. CL.NH2 (160.5-161') 
1 2 3  

- __ 

- 
a. 

b. 

SC. 

a. 

a. 

b. 

C. 

d. 

-_. 

1 4 3  

1 4 %  
C6 Ha. CH3. Cl. NHa 

C6H3. CHI. C1.NH.Ac 
1 4 3  

CeH,q.COOH.Cl.NH,Ac (264.5-265.5") 
1 4 3  

C6Hs.COOH.Cl.NHs (216-2170) 

Dfe in der Tabelle angegebenen Schmelzpunkte sind von uns mit 
miiglichster Sorgfait an abgekiirzten Thermometern bestimmt worden l). 
Durch directen Vergleich haben wir Folgendes zweifellos festgestellt: 

I a, b, c sind identisch mit dem 6-Chlor-3-Toluidin von H. Q o l d -  
S c h m i d t  und H i i n i g 2 )  m d  den entsprechenden Derivatens); der  

1) Vergl. die ngheren Angaben der vorangehenden Mittheilung. Der Ver- 
gleich der auf Schmelzpunkts-Identit% zu priifenden Objecte wurde in jedem 
Fall so ausgeffihrt, dass die beiden Einzelprsparate und die Mischung sich im 
gleichen Heizbad am gleichen Thermometer befanden. 

9 )  Diese Berichte 20, 200 [1887], s. a. die dortigen Citate. 
3) Die Oxydation des Goldschmidt'schen Chloracettoluids (Schmp. 91.2 

-9 1 .70) zur Chloracetaminobenzogsiiure haben wir selbst ausgefiihrt. 
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Schmelzpunkt des Chlortolylpbenylthioharnstoffs ist von Letzteren un- 
richtig angegeben (1070, bezw. 108--109", statt 132.5-1330). Ia, b, c 
sind ferner identisch mit den entsprechenden Substanzen, welche 
R e v e r d i n  und CrBpieux ' )  bezw. wir aus m-Acettoluid dargestellt 
haben; Erstere baben bereits die Identitiit ibrer bei 83'' schmelzenden 
Base mib dem 6-Chlor-3-Toluidin von G o l d s c h m i d t  und H i i n i g  er- 
kannt. Auch beim Phenylsenfiilderivat des Chlortoluidins von R e v e r d i  n 
und C r k p i e n x  wurde der Schmp. 132.5-133O von uns gefnnden. 

I d  ist ferner identisch rnit der bei ,1850~ schmelzenden Siiure, 
welche P G r i e s s a )  aus m-Azidobenzobaure und Salzsaure darge- 
stellt hat. Die Angabe ~ 1 8 5 ~ n  berubt nicht (wie H o l l e m a n  vermnthet) 
au f  einem Druckfehler. Gr iess  hat sich nicht in seinen Beobach- 
tungen, sondern nur in seiner Interpretation geirrt: der  bei ~1850a 
schmelzende Kiirper ist 6-Chlor-3-Amino-, nicht aber, wie Griess 
meint, 2-Chlor-3-Amino-BenzoBsiiure. Das Acetylproduct der  Griess - 
schen Siiure erweist sich identisch rnit Ic. 

I d  ist endlich identisch mit dervon H i i b n e r  und B i e d e r m a n n 3 )  
aus o-Chlorbenzo8slure (durch Nitrirung und nachfolgende Rednction) 
gewonnenen Saure, fiir welche diese Chemiker fiilsoblich den Schmp. 
212O (statt 188-188.5*) angegeben haben; auch die Acetylderivate 
der Hiibner'echen Siiure und der VOII nns aus Letzterer dargestellten 
Siiure I d  stimmen scharf fiberein. 

Die Constitution der  Reihe I folgt aus  der G o l d s c h m i d t -  
11 iini g'schen Synthese dee bei 83.5 - 84.1 scbmelzenden Chlorto- 
1 uidins : 

CHS CH3 CH3 
Clf" 

- - +  I 
GI('? H2 Ni'i -- * I <)NEB. L,,[NOa !--./NO$ 

Dass in dem von G o l d s c h m i d t  u. Hiinig zu ihrer Synthese be- 
nutzten, aus  o-Chloracettoluid dargestellten 3-Nitro-6-Toluidin QSchmp. 
127- 128 0) die Nitro- und Amino-Gruppe thatsachlich in Parastellung 
atehen, ergiebt sich - wie wir feststellten - rnit Sicherbeit auch 
daraus, dass das  Reductionsproduct des Nitrotoluidins siimmtliche 
charakteristischen Reactionen der Paradiamine in typischer Weise zeigt. 

Die Structur der in Columne I stehenden Substanzen ergiebt sich 
auch aus eioer vor Kurzem erscbienenen Arbeit von P u r g o t t i  und 
C on t a d i 4). 

_-- ~ 

1) Diese Berichte 33, 2505 [1900]. 
3) Ann. d. Chem. 147, 264 [I8681 und 222, 198 [1884]. 
*} Chem. Centralblatt 1908 11, 582. 

a) ibid. 19, 316 118863. 
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I I b  ist identisch rnit dem bei 2132O~ schmelzenden Chloracetto- 
h i d  von W y n n e  und G r e e v e s ’ ) ,  IIc und d identisch rnit den von 
une aus diesem dargestellten Sauren. 

I1 d ist ferner identisch mit der Ch1oraminobenzoi;saure vom 
Schmp. )1158°c, welche H o l I e m a u 2 )  aus o ChIorbenzoEsaure durch 
successive Nitrirung und Aminirung erhalten und richtig als 2-Chlor- 
3-Aminosaure formulirt hat. Holle man’s Bemerkong, dass sich die 
Saure beim Erhitzen iiber ibreu Schmelzpunkt - gerade wie die Saure 
I d  - blau farbe, ist nicht unbedingt zutreffend; unter denselben Um- 
standen, unter denen sich diese deutlich blaut (etwa 5 Miuuten langes 
Erhitzen), ist lei I1 d keine F i rbung wahrnebmbar. 

H o l l e m a n ’ s  Vermuthung, dass seine Saure mit der von Griess 
aue m-AzidobenzoLiure eihaltenen Saure vom Schmp. 1 8 5 0 ~  identisch 
~ e i ,  entspricht nicht den Thatsachen. 

Die Constitution der Reihe I1 ergiebt sich aus der Synthese des 
W y n  n e - G r  e e v es’schen Chlortoluidins : 

CHs CH8 CH3 CH3 

-+ ( ’7 NH.Ac. 

I I I d  ist identisch rnit der  von P e t e r  G r i e s s 8 )  aus m-Azido- 
benzokaure uud Salzsiure erhaltenen Bschwerloslichenc, von ihm 
richtig formulirten Chloraminobenzo8siiure vom Scbmp. >212Oc(; ebenso 
ist das von uns aus Letzterer dargestellte Acetylderivat identisch 
mit IIIc. 

IIIc und d sind ferner identisch rnit den beiden von uns aus 

-/‘Cl __ “/C1 
i’ j N H a  -_  
!-,/‘NO2 ’ I,jNO, ’ ( j N H z  

NH. Ac __ 
/ G a t t  e r m a u  n-Kaiser’s4)  4-Chlor-3.acettoluid, CH3’ ‘Cl , darge- \-/ 

stellten und in der vorangehenden Mittheilung beschriebenen Sauren. 
I I I d  ist endlieh ohne Zweifel identisch rnit der yon H u b n e r  

und B i e d e r m a n n 5 )  aus p-Chlorbenzo&Ciure erhaltenen und zutreffend 
a h  4-Chlor-3-aminobenzo8siure angesprochenen Substanz vom Schmp. 
~ 2 1 2 ” c .  Einen directen Vergleich haben wir in diesem Fall unter- 
lassen, da  keine Veranlassung vorlag, die Richtigkeit der alteren An- 
gabe zu bezweifeln. 

_._ _ _  

‘1 Diese Berichte29, Ref.868 [1896]; s. a. R e v e r d i n  und Crbpieux ,  
ibid. 33, 2500 [1900]. 

Wir verdanken der 
Giite des Hrn. Hol leman eine Probe dieses PrSiparats, dessen Schmp. r l 5 8 0 ~  
wohl uneosrigirt zu verstehen ist. 

Rec. des trav. chim. Pays-Bas 21, 56 [1902]. 

3, Diese Berichte 19, 315 [18861 
5, Ann. d. Chem. 147, 259 18681. 

*) ibid. 18, 2600 [1885]. 
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Die Formulirung der Reihe 111 stiitzt sich auf H i i b n e r ’ s  Methode 
der  Darstellung von I I l d  und besonders auf G a t t e r n i a n n  und 
K a i s e r ’ s  bezw. unsere Spthesen4):  

Eine tabellarische Zusammenstellung siimmtlicher 4 Monochlor- 
metatoluidine nebst der zugehiirigen Chloracettoluide, Chloracetamino- 
benzoFsiiaren und CbloraminobenzoFdiiuren findet man in der Disser- 
tation des Hrn. d e  W e r r a 5 ) .  Dort sind nuch die Einzelheiten nnserer 
die Arbeiten von G o l d s c h m i d t  und H i i n i g ,  P e t e r  Griess ,  Re-  
v e r d i n  und C r B p i e u x ,  H i i b n e r ,  H o l l e m a n  betreffenden Controll- 
versuche nachznlesen. A n  dieser Stelle geniigt die Anfiihrung der- 
jenigen unserer Versuche, die nicht schon von anderer Seite oder in  
der  vorangehenden Mittheilnng beschrieben sind. 

Oxydution des 6-Chlor-3-acettoluids, CS CE( C€&)A’H. COCW, 
(Schmp. 91.2 -31.70). 

Als Ausgangsmaterial diente sowohl ein nach G o l d s c h m i d t  und 
Ht in ig ,  als ein nach R e v e r d i n  und C r e p i e u x  dargestelltes Pra- 
parat. Die Oxydation wurde jedesmal bei 80-850 mittels gepnlver- 
ten Kaliampermanganats bei Gegenwart von Magnesiumsulfat - ent- 
sprechend der in  der vorangehenden Mittheilung beim 2-Chlor-3-acet- 
toluid angegebenen Vorschrift - ausgefiihrt. Die  Verseifung des 
Oxydationsproducts, der 6-Chlor-3-acetaminobenzoGsaure (Schmp. 215 
-21 5 sn) znr 6-Chlor-3-aminobenzoBsaure (Schmp. 188-188.50) er- 
folgte mittels concentrirter Salzsaure bei 140 -l5On. 

4) Siehe die vorhergehende Mittheilung. 

5, Der Schmelzpunkt des Cs Hs. CHs. NHCOCH3. C1 liegt nicht bei 960 
( G a t t e r m a n n  und Kaiser ,  diese Berichte 18, 2601 [lSS5]) oder 96-970 
( G o l d s c h m i d t  und HBnig, ibid. 19, 2442 [1S86]), sondern bei 93-940, 
s i c  mir EIr. G a t t e r m a n n  giitigst mittheilte, den ich urn eino Coutrolle 
seiner Angaben gebeten hatte. Claus (Journ. f. prakt. Chem. [2] 46, 29) 
h d e t  den Schmelzpunkt bei 1244 was jedenfatls auf einem Irrthum beruht. 

1 3 4 
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Bei dieser Qelegenheit sei darauf bingewiesen, dass nns die nach 
Reve rd  in  und C r  Q p i e u x ausgefiihrte l) 

C b l o r i r u n g  d e s  m-Ace t to lu ids  
neben dern von diesen Forscbern erhaltenen 6-Cblor-3-acettoluid auch 
das isomere 2-Chlor 3-acettoluid ergab. Wir haben - gensu nach 
Vorschrift verfabrend - das Cblorhydrat des 6-Chlor-3-tohidins dar- 
gestellt und das (Ton den genannten Chemikern wobl nicht unter- 
sucbte) Filtrat etwas eingedampft, mit Wasser verdiinnt und zur Ent- 
fernung nichtbasijcher Bestandtbeile ausgeathert. Als wir darauf die 
mit concentrirtem Natron alkalisirte Liisung der Dampfdestillation 
ubtermarfen, ging erst ein gelhlich gefarbtes und nur theilweise er- 
starrendes Oel, dann krystallisirtes 6-Chlor-3-toluidin iiber. Das Oel 
wurde vom Festen abgesaugt (5 g aus 15 g m-Acettoluid) und ergab 
bei einstiindigem Kocben mit 3 g Essigsaureanhydrid und 2 g Eisassig 
ein Acetylproduct, welches nach der Krystallisation aus Bencol con- 
stant bei 133-1340 schmolz und mit dern 2-Chlor-3-acettoluid von 
W y n n e - G r e e v e s 2 )  und von Bambergers)  direct identificirt wurde. 

Oqdation des 2-Chlor-3-acettoluids, Ce Hs Cl(CH3). N H .  GO CH, 
(Schmp. 133-1340). 

Das nach W y n n e  und G r e e v e s  dargestellte Acetylpmdnct war 
uns von Hrn. W y n n e  giitigst zur Verfiigung gestellt. Die Oxydation 
und nachfolgende Verseifung zu den Siiuren vom Schmp. 207-207.5° 
bezw. 160.5- 1610 wurde nacb der beim 6-Chlor-3-acettoluid erwlhntelm 
Vorscbrift ausgefiihrt. 

Da Holleman4) angiebt, dass er bei der Darstellung der 
m-Azidobenzoi%ure naeh G r i e s s  5, nur sehr geringe Aosbeute er- 
halten habe, und dass ihm die Ueherfiibrung dieser Siiure in die 
Chloraminobeneolslure 6) iiberhaupt nicht gelungen sei, so ist es viel- 
leicbt nicht iiberfliissig, wenn wir die Erfabrungen, die wir bei Wieder- 
holung der Griess'scben (lusserst kurz beschriebenen) Versucbe ge- 
macbt haben, mittheilen. 

m- AzidobenzoLaure, Ca H4 ( ;VS). COOH. 
12 g feingepulverter m-Arninobenzo6siiure wurden mit 18 g concen- 

trirter Salzsaure iibergossen, mit Wasser verdiinnt und dann - ob- 
wobl die Hauptmenge ungeliist war - mit einer concentrirten Liisung 

l) Diese Berichte 33, 2503 [1900]. 
a) Dime Berichte 29, Ref. 868 [1896]. 
3) Siehe die vormstehende Mittheilung. 
*) Rec. trav. chim. Pays-Bas. T. XXI, 58 [1902]. 
5, Zeitscbr. f. Chem. 1867, 184. 
6) Griess, diese Berichte 19, 316 [lSSS]. 
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von 6.4 g Natriumnitrit diazotirt; die Temperatur stieg nie iiber 2 9  
Die zum Schluss fast klare Losung schied, nachdem sie filtrirt und mit 
einer Lijsung van 28 g Brom und 20.8 g Bromkalium in 32 g Wasser  
unter Eis-Kocbsalz-Kiihlung rersetzt war, das  Diazoniumperbromid 
als gelbrothe KrystaIlmasse aus. Dieselbe wurde abgesaugt, griindlich 
mit Eiswasser gewaschen und noch feucht in kleioen Portionen all- 
mahlicb i n  I P 0  ccm conceutrirtes Ammoniak von - ] P o  uncer bestan- 
gem Schiitteln eingetragen, wobei die Temperatur dauernd unter - 50 
blieb. Durch Verdiinnen rnit Wasser erhielt man eine klare Liisung, 
aus welcher sich die Azidobenzogsaure beim Ansauern als schmutzig- 
gelber Niederschlag ausschied; abgesaugt, ausgewaschen und auf Thon 
getrocknet, wog sie 10.2 g. Nach einmaliger Krystallisation aus 
kocbendem Benzol oder auch Ligroih ist sie rein. (Scbmp. 159-160°, 
uncorr.). 

Das Ammoniumsalz wird aus wassriger Liisung durch Ammoninm- 
chlorid (oder Bromid) ansgesalzen; daher erhalt man nach dem Eiu- 
tragen des Diazoniumperbromids in Ammoniak erst auf Zusatz von 
ziemiich vie1 Wasser eine klare Liisung. 

Einwirkung von Salzsaure auf m- Azidobenzo&%me, 
COOH COOH COOH 

3 9 g reine AzidobenzoEsaure gingen bei mehrstiindiger Behand- 
lung mit 180 ccm siedender, concentrirter Salzsaure bis auf w e n i p  
Verunreiuigungen in Losung; beim Eindampfen der iiher Glaswole  
filtrirten Fliissigkeit hinterblieben die Chlorhydrate der  beideu homeren 
Chloraminobenzogsauren in Form von Nadeln. Sie wurden in 150 ccrn 
Wasser gelout, mit Thierkohle gekocht und nach dern Erkalten rnit 
gesattigter Kaliumacetatlosung versetzt; die schwerlosliche 4-Chlor-3- 
aminosRure schied sich sofort aus. Aus Alkohol und BUS Waseer um- 
umkrystallisirt, scbmolz sie constant bei 216-2170 (Bad 200"). 

Die leichter 16sliche 6-Chlor-3-amiriobenzoEsaure wurde aus  dem 
Filtrat mittels gesattigten Kupferacetats als Kupfersalz gefallt und 
Letzteres in der Kalte mit Schwefelwasserstoff zersetzt; die vom 
Schwefelkupfer abfiltrirte und stark eingeengte Lijsung schied beim 
Erkalten die nach mehrfacher Krystallisation aus Wasser constant bei 
188--188.5° schmelzende Saure aus. 

Stunden 
mit 65 ccm Salzsaure gekocbt und die im Uebrigen wie oben behan- 
delte Losung der beiden Chlorhydrate direct mit eiuem Gemisch VOD 

Haliom- und Kupfer-Acetat gefallt. Als die Eupfersalze mit Schwefel- 

Irn Wiederholungsfalle wurden 12 g AzidobenzoBsaure 
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wasserstoff zersetzt und das Sulfid in der  Kalte 
die 4-Chlor-3-aminosaure bei Letzterem zuriick, 
aus dem Filtrat erst nach starkem Eindampfen 

abfiltrirt wurde, blieb 
wahrend die Isomere 
auskrystallisirte. Die 

schwerer liisliche Saure Iiess sich durch riel kochendes Wasser dem 
Schwefelkupferniederschlag entziehen. 

Hei einem dritten Versuch, bei welchem die klare, durch Iangeres 
Kochen ron  8 g AzidobenzoGsaure uud 45 ccm concentrirter Salzsaure 
erhaltene LGsung zufalliger Weise in  geschlosseuer Flasche mehrere 
Monate stehen geblieben war, hatten sich allmahlich glanzende, etwaa 
dunkel gefarbte Nadein eines Chlorhydrats (I) aasgeschieden, deren 
wassrige, rnit Thierkohle aufgehellte Losung auf Zusatz concentrirten 
Kaliumacetats die bei 2 16 - 21 7O schmelzende 4-Chlor-3-aminobenzo& 
same abschied. 

Die  Mutterlauge des Chlorhydrats I wurde auf dem Wasserbade 
zur Trockne eingedampft; aus dem in Wasser gelosten und rnit Blut- 
kohle ger einigten Riickstand krystallisirten nach Zugabe von Kalium- 
acetat noch geringe Mengen der schon genannten hochschmelzenden 
Saure aus. Das  Filtrat derselben wurde mit dem entsprechenden aim 
I vereinjgt und mit Kupferacetat versetzt; das  als dunkelgriiner Nieder- 
schlag ausfallende Kiipfersalz ergnb, nachdem es filtrirt, ausgewaschen, 
bei gewcihnlicher Temperatur mit Schwefelwasserstoff zersetzt und das 
Schwefelkupferfiltrat hinreichend eingeengt war ,  die bei 188-1 88.50 
schoielzende 6-Chlor-3-aminobenzo&sPure in  Form glanzender, weisser 
Nadeln. Sie liess sich durch Behandlung der wassrigen Losung mit 
Thierkohle leicht reinigen. 

Nach den vielen Erfahrungen, welche man auf dem Gebiet intra- 
molekularer Umlagwungen gemacht hat, musste die G r i e s s ’ s c h e  
Angabe . dass aus m- AzidobenzoGsiore und Salzsaure iediglich die 
beiden Or thochloraminosauren entstehen, von vornherein starken Zwei- 
feln begegnen. 

Moglich , dass sich bei grosserem Versuchsmaassstab neben der 
6-Chlor- und 4-Chlor- auch noch die 2-Chlor-m-Aminobenzo@siiore 
(Schmp. 160.5-161°) wird auffinden lassen; dann wiirde die Analogie 
in der  Einwirkung von Salzsaure auf m-Tolylhydroxylamin und m-Azido- 
benzoGsanre vollkommen sein. 

Zum Zweck der Acetylirnng wurden die beiden, aus Letzterer er- 
haltenen Chloraminosauren 10-15 Minuten rnit siedendem Eesigsaure- 
anhydrid behandelt. 

Ana1yt.-cbem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnicums. Z ii r ic h. 




