613. BEug. Bamberger und Jos. de Werra: Controllversuche
iiber Chlormetatoluidine und Chlormetaminobenzoesiuren.

(Eingegangen am 23. October 1902.)

Wie in der vorangehenden Mittheilung dargelegt warde, entstehen
aus m-Tolylhydroxylamin unter der Einwirkung rauchender Salzsiure
drei isomere Monochlormetatoluidine, welche sich durch folgeweise
Acetylirung, Oxydation und Verseifung in die entsprechenden Chlor-
acettoluide, Chloracetaminobenzoé&sinren und Chloraminobenzoésiuren
iiberfiihren lassen?).

I i i 10
2. Chlor-m-toluidine . . . . . ... 83.5—84.10  — —
b. Chlor-m-acettoluide. . . . . .. 91.2—91.70 133—134°0 —
¢. Chlor-m-acetaminobenzoésiuren 215~215.50t207—207.50 264.5—265.50
d. Chlor m-aminobenzoésiuren . . | 188—188.50 160.5—1610| 216—217°
Dem ganz dberwiegend entstehenden Chlor-m-toluidin I haben wir
. NH,
zunichst die Structurformel CH3< > zugewiesen, weil erfabrangs-

Cl
gemiss?} als vorwaltende Producte der Einwirkung von Salzsdure auf
Arylhydroxylamine Parachloraniline gebildeét zu werden pflegen, vor
allem aber, weil die Schmelpunkte von Ia und Ib mit den Schmelz-
punkten des von H. Goldschmidt und Hénig3) synthetisirten 6-
Chlor-3-Toluidins und der zugehdrigen Acetylverbindung (839, bezw.
899) beinahe zusammenfailen.

Die Ueberzeugung von der Identitit der Base I und derjenigen
von Goldschmidt wurde indess erschiittert, als wir fanden, dass der
aus I mittels Phenylsenfol erhiltliche Chlortolylphenylthioharnstoff
fast 30° hoéher schmilzt als der entsprechende, von Goldschmidt
und Honig beschriebene Chlorphenylthioharnstoff, eine um so weniger
zu unterschitzende Differenz, als Goldschmidt den seinigen zwei
Mal und zwar ans Chlortoluidinen ganz verschiedener Pro-

) Sammtliche, auf unseren eigenen Bestimmungen beruhenden Schmelz-
punktsangaben beziehen sich auf abgekiirzte (Zincke’sche) Thermometer; ge-
ringe, wenige Grade betragende Unterschiede von den Angaben anderer For-
scher erkldren sich grosstentheils dadurch, dass Letztere ihre Beobachtungen
mit gewohnlichen Thermometern ausgefithrt und nicht corrigirt haben.

2) Vergl. die in vorangehender Mittheilung citirten Ziricher Dissertationen.

%) Diese Berichte 20, 200 [L887].
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venienz dargestellt und beide Male fast denselben Schmelzpunkt ge-
funden hat; iiberdies ist dieses sehr krystallisationsfihige Sulfoharn-
stoffderivat ohne jede Schwierigkeit rein darstellbar!). Die Identi-
titszweifel steigerten sich moch mehr, als wir durch (indirecte) Oxyda-
tion des Chlor-m-toluidins I eive bei 188—188.5¢ schmelzende Chlor-
m-Aminobenzo&siiure erhielten, die sich identisch erwies mit einer von
Peter Griess?) aus m-Azidobenzo&siure und Salzsiure erhaltenen:

coon” COOH
] | nach Griess |
Ny — —> ___'NH

bei »185% ‘schmelzenden und von ihm mit Bestimmtheit fiir 2-Chlor-
3-Aminobenzoéséiure erklirten Substanz. Danach musste Base I 2-
Chlor-3-Toluidin3), mithin verschieden sein von derjenigen Gold-

1 6 3
schmidt’s, deren Formel C¢Hjy.CH;y.Cl.NHs durch die Art der Syn-
these hinreichend verbiirgt ist.

Diese veréinderte Auffassungsweise begegnete aber Schwierigkeiten,
als wir uns dber die Natar der zweiten, aus m-Tolylhydroxylamin und
Salzsiure entstehenden Base (IIa der Tabelle) Klarheit verschafften.
Das Acetylproduct derselben (IIb) war ndmlich, wie der directe Ver-
gleich lehrte, zweifellos identisch mit dem 2-Chlor-3-Acettoluid von
Wynne und Greeves?), dessen Bau sich einwandsfrei aus der Dar-
stellungsmethode ergiebt; ebenso waren die aus unserer Base II und

. ] 3

die aus der Wynne-Greeves’schen erhiltlichen Chloracetamino- und
2 3

Chloramino-Benzoésiuren identisch. Kein Zweifel also, dass die aus

m-Tolylbydroxylamin entstehende Base IT 2-Chlor-3-Toluidin ist. Die-
gelbe Formel sollte aber nach Obigem (auf.Grund der Angaben von
Peter Griess) dem Product I zukommen! Eine Losung dieses Wi-
derspruches konnte nur gefunden werden®): in Irrthiimern von H.
Goldschmidt und Peter Griess oder in der Unzulinglichkeit der
Kekulé’schen Benzoltheorie.

Wir glaubten begreiflicher Weise an die erste dieser beiden Mog-
lichkeiten und kehrten zo unserer urspriinglichen Annabhme zuriick,
dass ¥ und Goldschmidt’s 6-Chlor-3-Toluidin trotz der erwihnten
Schmelzpunktsunterschiede identisch seien. Damit waren wir gezwun-
gen, auch die aus I erhiltliche Chloraminoséiunre als 6-Chlor-3-Amino-

3 Vergl. die vorangehende Mittheilung.

%) Diese Berichte 19, 316 [1886].

%) Bei der Bezeichnung wird derchweg Methyl in 1 angenommen.

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

%) Intramolekulare Atomverschiebungen sind hier héchst unwahrseheinlich
und treten auch, wie sich bald ergeben wird, nicht ein.



derivat zu betrachten und somit die Griess’sche Angabe fiir falach:
zu halten, nach welcher seine bei »185% (corr. 188—188.5¢) schmel-
zende, aus m-Azidobenzo&siure dargestellte und mit Id identische Sub-
stanz 2-Chlor-3- Aminobenzodséure sei.

Die Grundlage der Griess’schen Behauptung bildet nun eine
(spiter von Hiibner!) allein bestiitigte) Beobachtung von Hibner
und Biedermann?), der zufolge ein zweifellos als 6-Chlor-3-Amino-
benzoésdure charakterisirter Korper bei »212% schmilzt. Wenn nicht
mehr Chlor-m- Aminobenzo&siuren existiren sollen, als nach Kekulé’s
Theorie moglich sind, musste sich also ausser Goldschmidt und
Peter Griess auch noch Hiibner — Letzterer sogar zwei Mal —
getduscht haben. Liesse es sich erweisen, dass die Schmelzpunkts-
angabe von Hibner in Bezog auf 6-Chlor-3-Aminobenzoésiure un-
richtig ist, so fielen damit zugleich die in der Griess’schen Auffassung
seiner Sdure vom Schmp. 188—188.5¢ (»185%) liegenden Hindernisse
fort, und es bliebe nur noch der Nachweis zu fiihren, dass die Gold-
schmidt’schen Schmelzpunktszahlen unzutreffend. sind.

Dieser etwas verwickelte Kniuel von widerspruchsvollen An-
gaben verwirrte sich neuerdings noch mehr, als Holleman3) die
Vermuthung iusserte, dass die Griess’sche Schmelzpunktsangabe
»185% auf einem Druckfehler beruhe und wobl durch »158% zu er-
setzen sei. Letzteren Schmelzpunkt habe er (H.) bei einer aus o-
Chlorbenzoégiure durch Nitrirang und Reduction erhaltenen und sicher
als 2 Chlor-3-Aminobenzoésidure anzusprechenden Siure -constatirt,
welche im Uebrigen in ihren Eigenschaften mit der Griess’schen
vom Schmp. »185% iibereinstimme, insbesondere darin, dass aunch sie
(wie es Griess von der seinigen angiebt), iiber den Schmelzpunkt er-
hitzt, sich blau firbe.

Um unsere urspriingliche Annahme aufrecht erhalten zu kénnen,
dass das aus m-Tolylhydroxylamin und Salzsiure als Hauptproduct

H:N

entstehende Chlor-m-toluidin I vom Schmp. 83.5" dem Symbol 3
| e

entspricht (die einzige, mit der Kekulé’schen Theorie vereinbare
Amnahme), waren wir demnach zu der Vermuthung gendthigt, dass in
den Arbeiten von 1. H. Goldschmidt und Hénig, 2. Peter Griess,
3. Hiibner und Biedermann, 4. Hibner, 5. Holleman, irrthiim-
liche Angaben (bei Holleman zur Hauptsache irrthiimliche Vermu-
thungen) enthalten seien. Eine widerspruchslose Deutung unserer, aus

5 Ann. d. Chem. 222, 198 [1834] ) Ann. d. Chem. 147, 264 ([1568].
3) Ree. des trav. chim. des Pays-Bas 21, 57 [1902].
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m-Tolylhydroxylamin erhaltenen Chlor-m-toluidine war nur durch eine
sorgfiltige Nachpriifung aller dieser Untersuchungen und dureh un-
mittelbaren Vergleich der in Frage stehenden Substanzen zu erreichen.
Wir haben uns dieser zeitraubenden Aufgabe mit folgendem Ergebniss
anterzogen:

Die zu den oben erdrterten Widerspriichen fiihrenden Angaben
der genannten Forscher sind sidmmtlich unzutreffend. Bei ent-
sprechender Richtigstellung verschwinden alle Disharmonien. Es lisst
sich einwandfrei nachweisen, dass den aus m-Tolylhydroxylamin und
Salzsiure entstehenden Chlortoluidinen und den daraus hervorgehen-
den Chloracettoluiden, Chloracetaminobenzo#siuren und Chloramino-
benzoésiuren folgende Structurformeln zukommen:

I : I

a. csHs.Gﬁ,.él.Nih (83.5—84.10) csﬂs.cﬁa.él.}fhﬂ

b. CgHa.Ciia.Csl.NaH.Ac (91.2—91.7% CsHa.Ciila.él.Nﬁli.Ac (133—1349)
<. CGH3.COIOH.CGI.N3H.A<: (215—215.50|Cs Ha.C(;OH.(}?l.N:}J.Ac (207—207.50)
. CsHa.CobH.él.Nalila (188—188.50) csH3.0010H.(§1.N3Ha (160.5—1619)

1 4 3
a. | C¢Hs;.CH3.Cl.NH;
b, Cng.Ci-Ia.él.N:jH.Ac
c. CeH3.COIOH.él.N3H.Ac_(264.5—-265.50)
. CsHa.COBH.él‘NaEh (216 —2170)

Die io der Tabelle angegebenen Schmelzpunkte sind von uns mit
méglichster Sorgfalt an abgekiirzten Thermometern bestimmt worden?). -
Durch directen Vergleich haben wir Folgendes zweifellos festgestellt:

Ia, b, c sind identisch mit dem 6-Chlor-3-Toluidin von H. Gold-
schmidt und Honig?) wnd den entsprechenden Derivaten3); der

1) Vergl. die niheren Angaben der vorangehenden Mittheilung. Der Ver-
gleich der anf Schmelzpunkts-Identitit zu priifenden Objecte wurde in jedem
Fall so ausgefihrt, dass die beiden Einzelpriparate und die Mischung sich im
gleichen Heizbad am gleichen Thermometer befanden.

7 Diese Berichte 20, 200 [1887], 5. a. die dortigen Citate.

3) Die Oxydation des Goldschmidt’schen Chloracettolnids (Schmp. 91.2
—91,7% zur Chloracetaminobenzoéséiure haben wir selbst ausgefithrt.



Schmelzpunkt des Chlortolylphenylthioharnstoffs ist von Letzteren un-
richtig angegeben (1079, bezw. 108—109", statt 132.5—1337%). Ia,b, e
sind ferner identiseh mit den entsprechenden Substanzen, welche
Reverdin und Crépieux?!) bezw. wir aus m-Acettoluid dargestelit
haben; Ersteré haben bereits die Identitdt ihrer bei 83" schmelzenden
Base mit dem 6-Chlor-3-Toluidin von Goldschmidt und Hénig er-
kannt. Auch beim Phenylsenfolderivat des Chlortoluidins von Reverdin
und Crépieux wurde der Schmp. 132.5—133° von uns gefunden.

Id ist ferner identisch mit der bei »185% schmelzenden Siure,
welche P. Griess?) aus m-Azidobenzo&siiure und Salzsiure darge-
stellt hat. Die Angabe 185 % beruht nicht (wie Holleman vermuthet}
auf einem Druckfehler. Griess hat sich nicht in seinen Beobach-
tungen, sondern nur in seiner Interpretation geirrt: der bei »1850%¢
schmelzende Kérper ist 6-Chlor-3-Amino-, nicht aber, wie Griess
meint, 2-Chlor-3-Amino-Benzoésiure. Das Acetylproduct der Griess-
schen Siure erweist sich identisch mit Te.

1d ist endlich identisch mit der von Hiibner und Biedermann?)
aus o-Chlorbenzo#sdure (durch Nitriruog und pachfolgende Reduction)
gewonnenen Siure, fir welche diese Chemiker filschlich den Schmp.
2129 (statt 188—188.5") angegeben haben; auch die Acetylderivate
der Hibner’schen Siure und der von uns aus Letzterer dargestellten
Sénre Id stimmen scharf iberein.

Die Constitution der Reihe I folgt ans der Goldschmidt-
Hénig'schen Synthese des bei 83.5—84.1° schmelzenden Chlorto-
luidins:

CHs CHa CHa
HNr™ .y Oy s 01{/\é
L_NO, _INO, L__NH,.

Dass in dem von Goldschmidt u. Hénig zu ihrer Synthese be-
nutzten, aus o-Chloracettoluid dargestellten 3-Nitro-6-Toluidin {Schmp.
127—1289) die Nitro- und Amino-Gruppe thatséiichlich in Parastellung
stehen, ergiebt sich — wie wir feststellten — mit Sicherheit anch
darans, dass das Reductionsproduct des Nitrotoluidins sdmmtliche
charakteristischen Reactionen der Paradiamine in typischer Weise zeigt.

Die Structur der in Columne I stehenden Substanzen ergiebt sich
anch aus einer vor Kurzem erschienenen Arbeit von Purgotti und
Contadi?).

1y Diese Berichte 33, 2503 [1900]. ) ibid. 19, 316 [1886)
3 Ann. d. Chem. 147, 264 [186%] und 222, 198 [1884)
4) Chem. Centralblatt 1902 II, 582.
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IIb ist identisch mit dem bei »132% schmelzenden Chloracetto-
{uid von Wynne und Greeves'), IIc und d identisch mit den von
uns aus diesem dargestellten Sauren.

I1d ist. ferner identisch mit der Chloraminobenzoésiure vom
‘Schmp. »158%, welche Holleman?) aus o Chlorbenzoésiure durch
successive Nifrirung und Aminirung erhalten und richtig als 2-Chlor-
-3-Aminosiure formulirt hat. Holleman’s Bemerkung, dass sich die
Siure beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt — gerade wie die Siiure
Id — blau firbe, ist nicht unbedingt zutreffend; unter denselben Um-
gtéinden, unter denen sich diese deutlich bliut (etwa 5 Minuten langes
Erhitzen), ist bei IId keine Fiirbung wahrnehmbar.

Holleman’s Vermuthung, dass seine Siure mit der von Griess
aus m-Azidobenzoésiiure erhaltenen Siure vom Schmp. »185% identisch
sei, entspricht nicht den Thatsachen.

Die Constitution der Reihe II ergiebt sich aus der Synthese des
Wynne-Greeves’schen Chlortoluidins:

CHy, - CH;  CHj- CH;
" YNH, - 0l el 01
L_NO: T L_NO, Rl Ne t\ NH. Ac.

IIId ist identisch mit der von Peter Griess?) aus m-Azido-
benzo&siure nnd Salzsiure erhaltenen »schwerldslichen¢, von ihm
richtig formulirten Chloraminobenzoé&siure vom Schmp. »212%; ebenso
ist das von uns aus Letzterer dargestellte Acetylderivat identisch
mit IITc. ‘

stellten und in der vorangehenden Mittheilung beschriebenen Siuren.

IIId ist endlich ohne Zweifel identisch mit der von Hiibner
und Biedermann?) aus p-Chlorbenzoésiure erhaltenen und zutreffend
als 4-Chlor-3-aminobenzo&siiure angesprochenen Substanz vom Schmp.
»212°%. Einen directen Vergleich haben wir in diesem Fall uanter-
lassen,; da keine Veranlassung vorlag, die Richtigkeit der #lteren An-
gabe zu bezweifeln.

!) Diese Berichte 29, Ref. 868 [1896]; s. a. Reverdin und Crépienx,
ibid. 33, 2500 [1900].

%) Rec. des trav. chim. Pays-Bas 21, 56 [1902). Wir verdanken der
Giite des Hrn. Holleman eine Probe dieses Priparats, dessen Schmp. »1580«
wohl uncorrigirt zu verstehen ist.

3) Diese Berichté 19, 315 [1886] 1) ibid. 18, 2600 [1885].
% Aon. d. Chem. 147, 259 1868].
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Die Formulirung der Rejhe III stiitzt sich aof Hiibner’s Methode
der Darstellung von IlId und besonders aof Gattermann und
Kaiser's bezw. unsere Synthesen?):

CH, CH, CH,
o~ N /\!
L_INO, > «_NO2 > i\/jNHa
NH, ¢l o
CH COOH COOH
o~ N~ o~
;;;;;;;; . i ] — | .
> | Nmae ” ‘\JNH.AG > i\/INHg
¢l & ci

Eine tabellarische Zusammenstellung simmtlicher 4 Monochlor-
metatolnidine nebst der zugehérigen Chloracettoluide, Chloracetamino-
benzoésduren und Chloraminobenzoésiuren findet man in der Disser-
tation des Hrn. de Werra®). Dort sind anch die Einzelheiten unserer
die Arbeiten von Goldschmidt und Hénig, Peter Griess, Re-
verdin und Crépieux, Hiibner, Holleman betreffenden Controll-
versuche nachzulesen. An dieser Stelle geniigt die Anfiihrung der-
jenigen unserer Versuche, die nicht schon von anderer Seite oder in
der vorangehenden Mittheilung beschrieben sind.

Oxydation des 6-Chlor-3-acettoluids, Cs Hy Cl(CH;) NH.COCH;s
(Sechmp. 91.2 —91.7°).

Als Ausgangsmaterial diente sowohl ein nach Goldschmidt und
Honig, als ein nach Reverdin und Crépieux dargestelltes Pri-
parat. Die Oxydation wurde jedesmal bei 80-—859 mittels gepulver-
ten Kaliumpermanganats bei Gegenwart von Magnesiumsulfat — ent-
sprechend der in der vorangehenden Mittheilung beim 2-Chlor-3-acet-
toluid angegebenen Vorschrift — ausgefiihrt. Die Verseifung des
Oxydationsproduocts, der 6-Chlor-3-acetaminobenzoésiure (Schmp. 215
—215 5%) zur 6-Chlor-3-aminobenzoésiure (Schmp. 188—188.5°) er-
folgte mittels concentrirter Salzsiiure bei 140 —1500,

1) Biehe die vorhergehende Mittheilung.

1 4

5 Der Schmelzpunkt des CeHe,.CHs.NHéOCHg.Cl liegt nicht bei 969
(Gattermann und Kaiser, diese Berickte 18, 2601 [1885]) oder 96—970
(Goldsehmidt und Hénig, ibid. 19, 2442 [1886]), sondern bei 93-—949
wiec mir Hr. Gattermann gitigst mittheilte, den ich um eine Controlle
seiner Angaben gebeten hatte. Claus (Journ. f. prakt. Chem. [2] 46, 29)
findet den Schmelzpunkt bei 1249 was jedenfalls auf einem Irrthum beruht.
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Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, dass uns die nach
Reverdin und Crépieux ausgefiibrte?)

Chlorirung des m-Acettoluids
neben dem von diesen Forschern erhaltenen 6-Chlor-3-acettoluid auch
das isomere 2-Chlor 3-acettoluid ergab. Wir haben — genau nach
Vorschrift verfahrend — das Chlorhydrat des 6-Chlor-3-toluidins dar-
gestellt und das (von den genannten Chemikern wohl nicht unter-
suchte) Filtrat etwas eingedampft, mit Wasser verdiont und zur Ent-
fernung nichtbasischer Bestandtheile ausgeiithert. Als wir darauf die
mit concentrirtem Natron alkalisirte Losung der Dampfdestillation
unterwarfen, ging erst ein gelblich gefirbtes und nur theilweise er-
starrendes Oel, dann krystallisirtes 6-Chlor-3-toluidin iiber. Das Oel
wurde vom Festen abgesaugt (b g aus 15 g m- Acettoluid) und ergab
bei einstiindigem Kochen mit 3 g Essigsiiureanhydrid und 2 g Eisessig
ein Acetylproduct, welches nach der Krystallisation aus Benzol con-
stant bei 133-—134° schmolz und mit dem 2-Chlor-3-acettoluid von
Wynne-Greeves?) und von Bamberger?3) direct identificirt wurde..

Ozydation des 2-Chlor-3-acettoluids, Cs Hy CI(CHy).NH.CO CHj
(Schmp. 133—1349).

Das nach Wynne und Greeves dargestellte Acetylproduct war
uns von Hrn. Wynne giitigst zur Verfigung gestellt. Die Oxydation
und nachfolgende Verseifung zu den Siiuren vom Schmp. 207—207.5°
bezw. 160.5—161° wurde nach der beim 6-Chlor-3-acettoluid erwihnten
Vorschrift ansgefiibrt.

Da Holleman*) angiebt, dass er bei der Darstellung der
m-Azidobenzo8shure nach Griess®) nur sebr geringe Ausbeute er-
halten habe, und dass ihm die Ueberfihrung dieser Siure in die
Chloraminobenzoéséure §) Gberhaupt nicht gelungen sei, so ist es viel-
leicht nicht iiberfllissig, wenn wir die Erfahrungen, die wir bei Wieder-
holung der Griess’schen (iusserst karz beschriebenen) Versuche ge-
macht haben, mittheilen.

m- Azidobenzoésdure, Cg Hy(N3). COOH.

12 g feingepulverter m- Aminobenzo&siiure wurden mit 18 g concen-
trirter Salzsiure idibergossen, mit Wasser verdiiont und dann — ob-
wohl die Hauptmenge ungel8st war — mit einer concentrirten Lésung

1) Diese Berichte 33, 2503 [1900].

%) Diese Berichte 29, Ref. 868 [1896).

%) Siehe die voranstehende Mittheilung,.

4) Ree. trav, chim, Pays-Bas. T. XXI, 58 [1902].

5) Zeitschr. f. Chem. 1867, 184.

8) Griess, diese Berichte 19, 316 [1886].
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von 6.4 g Natriumnitrit diazotirt; die Temperatur stieg nie dber 20.
Die zum Schluss fast klare Losung schied, nachdem sie filtrirt und mit
einer Lésung von 28 g Brom und 20.8 g Bromkalium in 32 g Wasser
unter Eis-Kochsalz-Kiihlung versetzt war, das Diazoniumperbromid
als gelbrothe Krystallmasse aus. Dieselbe wurde abgesaugt, griindlich
mit Eiswasser gewaschen und noch feucht in kleinen Portionen all-
mihlieb in 100 cem concentrirtes Ammoniak von -— 14° unter bestin-
gem Schijtteln eingetragen, wobei die Temperatur danernd unter — 5°
blieb. Durch Verdiinnen mit Wasser erhielt man eine klare Lésung,
aus welcher sich die Azidobenzoé&siure beim Aunsiiuern als schmutzig-
gelber Niederschlag ausschied; abgesaugt, ansgewaschen und auf Thon
getrocknet, wog sie 10.2 g Nach einmaliger Krystallisation aus
kochendem Benzol oder auch Ligroin ist sie rein. (Schmp. 159—160°,
uncorr.).

Das Ammoniumsalz wird aus wissriger Losung durch Ammonium-
chlorid (oder Bromid) ausgesalzen; daher erhiilt man nach dem Ein-
tragen des Diazoniumperbromids in Ammoniak erst auf Zusatz von
ziemlich viel Wasser eine klare Lésung.

Einwirkung von Salzsdure auf m-Azidobenzoésdure,

cooH COOH COOH
7 Cl"™ ™~
o Lo + :
LN > “_-NHj '\JNHz
Cl

19 g reine Azidobenzo&siure gingen bei mehrstiindiger Behand-
lung mit 180 ccm siedender, concentrirter Salzsiiure bis auf wenige
Verunreinigungen in Losung; beim Eindampfen der iber Glaswolle
filtrirten Fliissigkeit hinterblieben die Chlorhydrate der beiden isomeren
Chloraminobenzoésiiuren in Form von Nadeln. Sie wurden in 150 cem
Wasser geldst, mit Thierkohle gekocht und pach dem Erkalten mit
gesittigter Kaliumacetatlosung versetzt; die schwerlésliche 4-Chlor-3-
aminosdure schied sich sofort aus. Aus Alkohol und aus Wasser um-
umkrystailisirt, schmolz sie constant bei 216—217° (Bad 2007).

Die leichter 16sliche 6-Chlor-3-amiucobenzoésiiure wurde aus dem
Filtrat mittels gesittigten Kupferacetats als Kupfersalz gefillt und
Letzteres in der Kilte mit Schwefelwasserstoff zersetzt; die vom
Schwefelkupfer abfiltrirte und stark eingeengte Lidsung schied beim
Erkalten die nach mehrfacher Krystallisation aus Wasser constaot bei
188 —188.5% schmelzende Sédure aus.

Im Wiederholungsfalle wurden 12 g Azidobenzoésdure 3/, Stunden
mit 65 cem Salzsiiure gekocht und die im Uebrigen wie oben behan-
delte Losung der beiden Chlorhydrate direct mit einem Gemisch von
Kaliom- und Kupfer-Acetat gefillt. Als die Kupfersalze mit Schwefel-
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wasserstoff zersetzt und das Sulfid in der Kilte abfiltrirt wurde, blieb
die 4-Chlor-3-aminosdure bei Letzterem zuriick, wihrend die Isomere
aus dem Filtrat erst nach starkem Eindampfen auskrystallisirte. Die
schwerer 18sliche Sédure liess sich durch viel kochendes Wasser dem
Schwefelkupferniederschlag entziehen.

Bei einem dritten Versuch, bei welchem die klare, durch lingeres
Kochen von 8 g Azidobenzoéséiure und 45 ccm concentrirter Salzsiure
erhaltene Losung zufilliger Weise in geschlossener Flasche metrere
Monate stehen geblieben war, hatten sich allmihlich glinzende, etwas
dunkel gefirbte Nadeln eines Chlorhydrats (I) ausgeschieden, deren
wiissrige, mit Thierkohle aufgehellte Losung auf Zusatz concentrirten
Kaliumacetats die bei 216—217° schmelzende 4-Chlor-3-aminobenzoé-
siiure abschied. :

Die Mnutterlauge des Chlorhydrats I wurde auf dem Wasserbade
zar Trockne eingedampft; aus dem in Wasser geldsten und mit Blat-
kohle gereinigten Riickstand krystallisirten nach Zugabe von Kalium-
acetat noch geringe Mengen der schon genannten hochschmelzenden
Sdure aus. Das Filtrat derselben wurde mit dem entsprechenden aus
I vereinigt und mit Kupferacetat versetzt; das als dunkelgriiner Nieder-
schlag ausfallende Kupfersalz ergab, nachdem es filtrirt, ansgewaschen,
bei gewdhnlicher Temperatar mit Schwefelwasserstoff zersetzt und das
Schwefelkupferfiltrat hinreichend eingeengt war, die bei 188—188.5¢
schmelzende 6-Chlor-3-aminobenzoésiiure in Form glinzender, weisser
Nadeln. Sie liess sich durch Behandlung der wiissrigen Losung mit
Thierkohle leicht reinigen.

* Nach den vielen Erfahrungen, welche man auf dem Gebiet intra-
molekularer Umlagerungen gewacht hat, musste die Griess’sche
Angabe, dass ans m- Azidobenzo&siure und Salzsiure lediglich die
beiden Orthochloraminosiuren entsteben, von vornherein starken Zwei-
feln begegnen.

Méglick, dass sich bei grosserem Versuchsmaassstab neben der
6-Chlor- und 4-Chlor- auch noch die 2-Chlor-m-Aminobenzoésiure
(Schmp. 160.5—161") wird auffinden lassen; dann wiirde die Analogie
in der Einwirkung von Salzsiiure auf m-Tolylhydroxylamin und m-Azido-
benzoésdure vollkommen sein. )

Zum Zweck der Acetylirung wurden die beiden, aus Letzterer er-
haltenen Chloraminosiuren 10—15 Minuten mit siedendem Essigsdure-
anhydrid behandelt.

Ziirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicams.





