602. E. Noelting und E. Kopp: Zur Kenntniss des Amido-
p-dichlorbenzols.

(Eingegangen am 9. October 1905.)

Ueber die Enwirkung der salpetrizen Siure auf das Amido-
p-dichlorbenzol liegen widersprechende Angaben vor. Schlieper?!)
konnte eine Diazoverbindung iiberhaupt nicht erhalten, sondern nur
eine Diazoamidoverbindung, »welche aber die fiir diese Substanzen
charakteristischen Umsetzungen nicht zeigt<. Zettel?) untersuchte
diese Verbindung niher, liess aber die Krage offen, ob dieselbe
nicht vielleicht eine Amidoazoverbindung sei. Andererseits erwidbhnen
die Patente 112820, 116675 'Diazoniumsalze des p-Diclloranilins
und aus denselben dargestellte Azofarbstoffe. Unter diesen Umstinden
schien es nicht ohne Interesse, diese Verhiiltnisse einer erneuten Unter-
suchung zu unterwerfen und auch weitere Derivate des bis jetzt noch
wenig untersuchten Dichloraniling darzustellen, am so mehr, sls diese
Base jetzt von der Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron in reinem
Zustande und zu sehr billigem P’reise in den Handel gebracht wird.
Das Dichlor-anilin schmilzt, wie in der Literatur angegeben, bei
30% es siedet bei 246° (Thermometer ganz im Dampf) unter einem
Druck von 744 mm.

Dichloranilin ist eine schwache Base, deren Salze durch Wasser
zum grossen Theile dissociirt werden, sich aber aus absolutem Alkohol
umkrystallisiren lassen.

Das Chlorhydrat bildet farblose Nadeln, die bei 191—1920
schmelzen, das Sulfat glinzende Schuppen, Schmp. 196—197°, das
Nitrat Schuppen, welche bei 165° unter Verkohlung braune Dampfe
entwickeln. In allen drei Salzen wurde die Siure mit yo-n. Alkali
mit Phenolphtalein als Indicator titrirt. Erhitzt man molekulare
Mengen Dichloranilin und Benzoylchlorid auf 160° wihrend ca.
1/, Stuude, so erhiilt man das Dichlor-benzanilid, welches aus Alko-
Lol in seidengldnzenden Nadein, Schmp. 120°, krystallisirt. 1o heissem
Alkohol und Ligm'_l'n leicht, in kaltem schwer l8slich, leicht iu
Aceton, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff.

C|3H9012 NO Ber. N N.26. Gef. N 5.5,

Wihbrend Anilin mit Schwefelkoblenstoff bekanntlich sehr leicht
reagirt, bietet die Darstellung des Tetrachlordiphenyl-thiobarn-
stoffes, CS(NH.CsH;3Clp)., einige Schwierigkeiten.

35 g Dichloranilin, 25 g Alkohol, 25 g Schwefelkohlenstoff und 5 g gepul-
vertes Aetzkali wurden mehrvere Stunden aaf dem Wasserbade am Riickfluss-
kihler in gelindem Sieden erhalten, der Ueberschuss an Alkohol und

') Dieso Berichie 26, 2465 [1893]. 7 Diese Berichte 26, 2471 [1893).
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Schwefclkohlenstoff abdestillirt und der Riickstand in Wasser gegossen.
Das in Flocken abgeschiedene Product erwies sich als cin Gemenge von noch
unveriindertem Dichloranilin  neben wenig Tetrachlordipheasylthioharnstoff.
Durch oft wicderlolte Krystallisation aus verdinntem Alkohol, worin das Di-
chloranilin bedeutend leichter ldslich ist, liess sich cive Treunung der beiden
Norper erzielen. Die Ausbeute an Thioharsstoff war aoch durch noch so
langes Kochen der Reactionsmischung keineswegs zu erhohen.
Tetrachlordiphenylthioharnstoff krystallisirt aus Alkohol in sebhr
feinen, farblosen Nadeln, welche bei 1719 schmelcen. Er ist leicht
loslich in Alkohol, Aether, Benzol, sehwer 18slich in Ligroin, unléslich
in Wasser. Mit starken Mineralsiduren gekocht, entwickelt er den
charakteristischen Geruch der Senféle.
Cis HgClyNo R, Ber. N 7.63, Cl 38.75.
Gef. » 7.80, » 33.89.

Diazotirung des p-Dichlor-anilins.

16 g Dichloranilin (= ‘o Mol.) werden in der Wirme in einer
Mischung von 40 ccin Schwefelsdure von (6% Bé. und 100 cem Wasser
geldst, die Liosung unter Umschwenken schrell abgekiihlt. Dadurch
scheidet sich das p-Dichloranilin in sehr fein vertheilter Form wieder
aus. Unter Umrihren lisst man sodann in die auf 5% abgekihite
Suspension eine Losung von 7.2 g Natriumnitrit in 15 cem Wasser
tropfenweise einfliessen.  Das ausgeschiedene p-Dichloranilin ver-
schwindet allmihlich, indem eine gelbe Ldsung des Dichlordiazolen-
zolsulfats entsteht. Das Ende der Reaction stellt man durch Tupfen
auf Jodkaliumstirkepapier fest.

p-Dichloranilin zeigt eine starke Neigung, im Verlaufe der Diazo-
tirung Tetrachlordiazoamidobenzol zu bilden, indem diazotirte Base
auf noch unveriinderte Base einwirkt. Um dies zu verhindern, ist es
nothwendig, mindestens 7 — 8 Molekiile Sdure auf 1 Mol. Base anzu-
wenden. Nimmt man weniger, 8o erhilt man keine klare Diazol3sung,
sondern es bildet sich ein gelber Niederschlag: Tetrachlordiazoamido-
benzol.

Die Bildung der Diazoamidoverbindung wird vollstindig hint-
angebalten, wenn man p-Dichloranilin in concentrirt-schwefelsaurer
Losung mit Salpetrigschwefelsdure diazotirt. 16 g Base werden in
50 ccm coocentrirter Schwefelsiure unter Erwirmen anfgelst, die
rasch abgekiihite Losung diazotirt mit einer Lsung von 7.2 g Natriom-
nitrit in 50 cem concentrirter Schwefelsiure. Die Temperatur kann
withrend der Diazotirang ohne Nachtheil bis auf 20% steigen. Das
Ende der Reaction erkennt man durch Verdiinnen einer Probe mit
Wasser und Tupfreaction auf Jodkalinmstiirkepapier.

994
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p-Dichlordiazobenzolsulfat und p-Dichlordiazobenzolchlorid zeigen
in wiissriger Losung eine bemerkenswerthe Bestindigkeit. So gab
eine verdinnte salzsaure Ldésung nach zwei Wochen langem Stehen die
Diazoreaction (Farbstoffbildung mit alkalischem §-Naphtol) fast unge-
scbwiicht. Es batten sich in der Zeit nur ganz geringe Mengen eines
brdunlichen Pulvers abgeschieden; Phenolgernch war kaum wahr-
nehmbar.

p-Dichlor-diazobenzolperbromid, C;H;CloNyBrs.

In eine aus i g Dichloranilin hergestellte verdiinnte Diazolisung wurde
einc Losung von 9 g Brom in Bromkalium (5 g Salz und 10 g Wasser) unter
Eiskithlung und starkem Umrithren einfliessen gelassen. Es begann sofort die
Abscheidung ecines intensiv gelben Niederschlages. Theoretisch waren nur
7.4 g Brom zur Reaction erforderlich. Dieselben geniigen indessen nicht,
simmtliches Diazosalz in das Perbromid zu verwandeln, denn auf weiteren
Bromzusatz fallen noch erhebliche Mengen Perbromid aus. Das ausgeschie-
dene Product wurde abfiltrirt und mit Wasser bis zum Verschwinden der
sauren Reaction gewaschen. Zur Reinigung wurde in Aceton gelost und durch
Aether wieder ausgefillt: kleine, gelbe Blattchen, in Wasser und Aether un-
16slich, in trocknem Zustande bestiindig, beim Erhitzen guf Platinblech ver-
puffend, bei 160° unter Zersetzung schmelzend.

Zur Brombestimmung wurde die Eigenschaft der Perbromide benutzt, mit
verdinntem Ammoniak quantitativ in das entsprechende Diazobenzolimid dber-
zugehen.

CsH:Cla Ny Br;. Ber. Br 57.98. Gef. Br 58.36.

Dichlorbenzol-azo-f-Naphtol, CsHsCl; . N:N.C,,Hq.0H,
bildet aus Eisessig feine orangerothe Nadeln, Schmp. 184"
Ber. N 8.83. Gef. N 9.0.

Wir kuppelten weiter p-Dichlordiazobenzolchlorid mit Salicyl-
sdure, mit f-Naphtoldisulfosiure R. g-Naphtoldisulfoséinre G und Amido-
naphtoldisulfosiure H in alkalischer Losung. Wihrend die Kuppe-
lang mit den Naphtolsulfosduren augenblicklich erfolgt, ist sie mit
Salicylsiiure erst nach etwa 24-stiindigem Stehen beendigt.

p-Dichlorbenzolazo-salicylsiiure firbt Wolle in saurem bade
hellgelb; von grdsserer Ausgiebigkeit ist der Farbstoff auf chromirter
Wolle. Auf Aluminiumbeize erzeugt er ein sehr lebhaftes, etwas grin-
liches Hellgelb.

Dichlorbenzolazo-naphtoldisulfosdure R firbt Wolle in
saurem Bade réthlichorange.

Dichlorbenzolazo-naphtoldisulfosiure G erzeugt auf Wolle
ein sehr gelbstichiges Orange.

Dichlorbenzolazo-amidonaphtoldisulfosdure H endlich
fairbt Wolle in saurem Bade blaustichig roth.



Vergleicht man diese Dichloranilinazofarbstoffe mit den ent-
sprechenden nichtchlorirten Anilinazofarbstoffen, welche im Handel
unter dem Namen Ponceau 2 G (Anilin + R-Siure), Orange G (Anilin
+ G-Siure) und Echtsiurefuchsin B (Anilin + H-Siure) vorkommen,
8o erkennt man als gemeinsame Eigenschaft dieselbe Ausgiebigkeit
und das gleiche Egalisirungsvermfgen. Dagegen zeigt sich ein be-
merkenswerther Unterschied in den Nbancen, indem Ausfirbungen wit
den Dichloranilinazofarbstoffen viel gelbstichigere Nuancen ergeben
als gleichprocentige Ausfirbungen mit deo genannten Amilinazofarl-
stoffeu.  Aus diesem Grunde haben wir unsere Dichloranilinazofarb-
stoffe auch mit m-Nitranilinazofarbstoffen verglichen. Es ergab sich
dabei eine auffallende Uebereinstimmung der Nvancen. So sind Aus-
firbungen unf gebeizten Streifen mit Dichlorbenzolazosalicylséiure einer-
seits und Alizaringelb GG (m-Nitranilin diazotirt + Salicylsiure)
zum Verwechseln iibnlich. Das gleiche gilt fiir Ausfirbungen auf
Wolle mit Dichlorbenzolazonaphtoldisulfosiiure R und Orarge III
{m-Nitranilin + R-Séure). In Bezug auf die Nuance der Farbstoffe
iiben demnach zwei Chloratome im Dichloranilin denselben Einfluss
aus wie eine zur Amidogruppe m-stindige Nitrogruppe.

p-Dichlor-benzonitril, C¢H;Cl,.CN

erhilt man leicht pach der Sandmey er’schen Methode durch Zer-
setzen von p-Dicklordiazobenzolsulfat in Gegenwart von Kaliumkupfer
cyaniir. Faiblose, seidenglinzende Nadeln, Schmp. 130", bei vorsicl.-
tigem Erhitzen sublimirend, in heissein Wasser etwas I8slich, sebr
leicht l6slich in Alkohol und Aether.

Ber. N 8.14, Cl 41.22.
Gef. » 8.00, » 41.44.

Die Verseifung des Nitrils macht Schwierigkeiten; immerhin lisst
sich durch Erhitzen mit rauchender Salzsiure auf 180° die schon be-
kannte, bei 156" schinelzende 1.2.5-Dichlor-benzoé&siure erhalten.

Ber. Cl 37.12. Gef. Cl 36.97.

Behandelt man die Diazol6ésung mit sanrem Kupferchloriir, so er-
bélt man das bekannte 1.2.4-Trichlor-benzol (Sdp. 210" iiberein-
stimmend mit Lesimple; ber. Cl 58.70, gef. Cl 5%.52), welches sich
aut diese Weise sehr leicht rein erhalten ladsst.

Auch das 1.4-Dichlor-2-brom-benzol, welches noch nicLt be-
kannt ist, kann in analoger Weise leicht dargestellt werden. Glin-
zende weisse Nadeln, Schmp. 35", leicht loslich in Aether. Benzol,
Ligroin, etwas weniger in Alkohol.

Ber. 2 Cl + Br 66.28. Gef. 2 Cl + Br 66.71.



Das p-Dichlor-phenol, CsH;Cly.OH, ldest sich unter den ge-
wohnlichen Bedingungen nicht oder nur mit schlechter Ausbeute aus
der Diazoverbindung erhalten. Je saurer diese ist, desto lLesser die
Ausbeate. Folgende Arbeitsweise hat sich als die vortheilhafteste er-
wiesen,

45 g p-Dichloranilin werden in 150 cem concentrirter Schwefel-
siure heiss gelést und nach dem Erkalten mit einer Ldsung von 21 g
Natriamnitrit in 150 ccm concentrirter Schwefelsiiure bei 20° diazotirt.
Die Diazolosung wird darauf in einen Kolben mit 150 cem Wasser
gegossen und etwas reiner Sand zugegeben. Durauf erhitzt man unter
Anwendung eines langen Rickflusskiiblers iiber kleiner Flumme, so-
dass die Stickstoffentwickelung langsam vor sich geht Dieselbe ist
nach etwa 2 Stunden beendigt. Das gebildete I’benol sammelt sich
am Boden des Gefisses als dunkel gefirbtes Oel. Man lisst hierauf
erkalten, dthert aus, destillirt den Aether ab und unterwirft den Riick-
stand der Dampfdestillation. s geht ein etwas gelblich gefirbtes
Qel iiber, welches in der Vorlage erstarrt. Im Siedekolben verbleibt
eine geringe Menge Harz (2 g). Aus dem Destillat dthert man das
Phevol wus und reinigt es durch einmalige Destillation. Beim Er-
kalten erstarrt es zu einer farblosen, strahlig-krystallinischen Masse.
Ausbeute 40 g = 90 pCt. der Theorie.

p-Dichlorphenol ist leicht 16slich in Benzol, Alkobol., Aether,
wenig 10slich in Wasser. Es hat einen sebr starken und anhaftenden
Phenolgeruch. In verdiinntem Alkohol geldst, rothet es blaues Lak-
muspapier, es zersetzt bein Kochen mit Wasser kohlensaure Alkalien;
seine wissrige Losung giebt mit Eisenchlorid kaum eine Firbung
Schmp. 58", Sdp. 211" bei 744 mm Druck.

Ber. C 44.20 H 2.4¢, Cl 43.52.
Gef. » 44.17, » 213, » 43.30, 43.45.
p-Dichlorphenyl-hydrazin, C4H;Clo. N1, NHg, ldsst sich auf
folgende Weise leicht erhalten.

25 g p-Dichlorapilin wurden in 250 ccm verdiinnter Salzsdure 1:5 in
der Wiirme gelést, dic Losung in 400 ccm concentrirter Salzsiure eingeriihrt,
das Gaoze auf 30 abgekihlt und mit einer coucentrirten, wassrigen Losung
von 11 g Natriamnitrit diazotirt. Dic klare Diazolésung wurde hierauf /in
eine kalt gebaltene Losung von 80 g Zinnchlorir in 100 cem concentrirter
Salzsdare iu dinnem Strahle einflicssen pelasscn. Nach 24-stindigem Stehen
wurde das ausgeschiedepe, weisse, s:hr voluminése Zinndoppel-alz des Dichlor-
pheeylhydrazins gesammelt, mit wenig gesiittigter Kochsalzlosung gewaschen
ued mit Natronlange @bergossen. Das dadurch erhaltene Gemisch von Hy-
drazinbase und Zinohydroxyd wurde in Wasser suspendirt und das Hydrazin
im Scheidetrichter mit Aether extrahirt. Die abg. trenate @therische Losung
wurde mit geglithter Pottasche getrocknet und der Aether darauf verjagt.
Die Ausbeute an ungercinigtem, etwas briunlich gefirbten Hydrazin betrog



22 g == 81 pCt. der Theoric. Zur Reinigung wurde das p-Dichlorphenyl-
hydrazin aus heissem Wasser umkrystallisirt:

Feine, weisse Nadeln, Schmp. 105°. p-Dichlorphenylhydrazin be-
sitzt einen schwach aromatischen Geruch; es firbt sich bei lingerem
Liegen an der Luft gelblich. Ziemlich 18slich in heissem Wasser,
leicht l6slich in Aether, Alkohol und Eisessig. Reducirt bereits in
der Kiilte Fehling’sche Losung. Das salzsaure Salz krystallisirt
aus verdiinnter Salzsiure in Form von weissen Niidelcben.

CgHgClaNg. Ber. N 15.81. Gef. N 15.50.

Es wurde bereits von Zettel (loc. cit.) durch Reduction von Tetra-
chlordiazoamidobenzol erhalten.

Zeitel gelang es nicht, Verbindungen mit Aldebyden zu gewin-
nen. Mit Benzaldehyd waren wir auch nicht glicklicher, aber mit
p-Nitro- und Dimethyl-p-amido-Benzaldehyd bekamen wir schén kry-
stallisirte Hydrazone.

3 g Hydrazin und 2 g 5p-Nitro-benzaldehyd wurden getrennt
in Eisessig gelost und die vereinigten Ldsungen zum Sieden erhitzt.
Beim Erkalten scheidet sich das Hydrazcn aus; es wird durch Um-
krystallisiren in orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 220° erhalten.
Schwerléslich in Aether und Alkobol, leichter in Aceton, Benzol und
Eisessig.

C¢H;Cls. NH.N:CH.C;H;.NO2. Ber. N 13.55. Gef. N 13.87.

Nimmt man die entsprechende Menge p-Dimethylamidobenzal-
dehyd, so erhilt man ein gelbes, derbe Krystalle bildendes Hydr:-
zon, Schmp. 120° schwer ldslich in Alkohol, leicht in den anderen
organischen Lsungsmitteln.

Das der Dioxyweinsidure entsprechende Osazon wird erhal-
ten durch Mischung der Lésangen von 2 g Hydrazin in 30 ccm ver-
diinnter Salzsiure und 50 ccm Wasser einerseits und 6 g technischem
dioxyweinsaurem Natrium in 20 ccm Wasser und 20 ccm concentrirter
Salzsiiure andererseits. Das Osazon, erkenntlich an der rotben Reaction
mit Ferrichlorid, scheidet sich aus. Erhitzt man jetzt eive Zeitlang auf
dem Wasserbade, so geht es in das Pyrazolon iiber, welches abfiltrirt
ond mit beissem Wasser ausgewascben wird. Es ist in Wasser,” Al-
kohol, Aether schwer laslich, leichter in Benzol, Eisessig und Acet-
anhydrid. von dem es nicht acetylirt wird. Aus letzterem Losungs-
mittel erhilt man es in feinen, orangefarbenen Nadeln vom Schmp.
236° unter Zersetzaung. Loslich in concentricter Schwefelsiure mit
rother Farbe.

CngCI._y.N/CO'Q N.NH.Cs 1;Cl,.

N —C.COOH Ber. 12.53. Gef. N 12.44.
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p-Dichlorplenyl-Nitrosaminnatrium bezw. -Isodiazotat.
Durch Kingiessen einer ca. 15-procentigen Dichlorbenzoldiazonium-
16sung in eine eiskalte, ca. 7!/3-proc. Aetznatronldsung, und allméhliches
Erhitzen bis auf 60". Ein Theil des Salzes scheidet sich aus, ein
weiterer wird durch Sittigen der Fliissigkeit mit festem Aetzoatron
gewonpen. Man krystallisirt aus Alkoho! und erhilt liogliche, gelb-
gefirbte Krystalle, welche die Lekannten Eigenschaften der Isodiazo-
tate zeigen. Sie sind wasserfrei.

CeH3CI;NsONa, Ber. N 13.14. Gef. N 13.2.

Mit Lssigsiure wird das freie Nitrosamin bezw. Isodiazohydrat
erhalten als volumindser, schwer loslicher, weisser Niederschlag.

Das Tetrachlor-diazoumidobenzol 1ist schon von Zettel
durch Einwirkung von Amjylnitrit auf eine alkoholische Losung von
Dichbloranilin erhalten worden. Es bildet sich auch, wenn man Di-
chloranilin in Gegenwart ungeniigender Siuremengen diazotirt. Am
einfachsten erhilt man es, wenn man zu der salzsauren Ldsung von
2 Mol. Dichloranilin 1 Mol. Nitrit binzufiigt und dann die dberschiis-
sige Sdure mit Acetat abstumpft. Bei der Reduction liefert es, wie
Zettel angiebt, Dichloranvilin und Dichlorphenylbydrazin, welches
mit dem oben berchriebenen identificirt wurde.

Die Ueberfiihrung in Tetrachlor-amidoazobenzol gelingt auf
folgende Weise.

2 g krystallisirtes, salzsaures p-Dichloranilin, 3.5 g Tetrachlordi-
azoamidobenzol und 14 g p Dichloranilin wurden wihrend 45 Min. auf
dewn Oelbade auf 105 —110° erhitzt. Die anfangs hellbraune Schmelze
firbt sich allmidhlich tief dunkelroth. Nach dem Erkalten wurde sie
in heissemn Alkohol gel8st und mit heissem Wasser versetzt, bis eine
Tribung entstand. Beim Abkiiblen krystallisirt Tetrachloramidoazo-
benzol aus, wihrend p-Dichloranilio in Losung bleibt. Die Trennung
des Amidoazokdrpers von der iiberschiissigen Base lisst sich auch
durch Wasserdampfdestillation bewerkstelligen. Das Tetrachloramido-
azobenzol reinigt man durch wiederholtes Umkrystallisiren zaletzt aus
98-proc. Alkohol; schéne, gelbrothe Nadeln, Schmp. 196° Ausbeate
2.5 o. Leicht loslich in Aether und Beunzol, schwerer in Alkohol,
unldslich in Wasser. Concentrirte Schwefelsiure nimmt es mit tief-
rother Farbe auf; das schwefelsaure Salz wird durch Wasserzusatz disso-
ciirt.  Versetzt man eine concentrirte schwefelsaure Losung des Tetra-
chloramidoazobenzols mit der berechueten Menge Nitrosylsulfat und
erwirmt etwas auf dem Wasserbade, so gelingt es leicht, das Tetra-
chloramidoazobenzol zu diazotiren. Bei gewdhnlicher Temperatur findet
keine Einwirkung des Nitrosylsulfates statt. Durch Verdiinnen der
concentrirten, schwefelsauren Diazoldsung mit Eis und Kuppeln mit
alkalischem g-Napbtol erhiilt man einen granatrothen Farbstoff.
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CsH3Cla . N:N.CgH,Cls. NH,.  Ber. N 12.54, Cl 42.38.
Gef. » 1279, » 42.49.
Bei der Reduction erhdlt man Dichloranilin und Dichlor-p-
phenylendiamin, Schmp. 170
Zur Herstellung der Monosulfosidure wurden 40 g Dichloranilin
in 120 g stark gekiihites Oleum von 18 pCt. Schwefelsiureanbydrid
eingetragen .und die Mischung sodann im Oelbade auf 170—180°
wihrend etwa 2 Stunden erhitzt, bis alle Base verschwunden war.
Durch Giessen auf Eis wird die Sulfosdure abgeschieden. Aus heissem
Wasser, in welchem sie ziemlich 18slich ist, umkrystallisirt, bildetsie
weisse, glinzende Nadeln. welche sich als wasserfrei erwiesen.
CsHaCla (8Os H)NH;.  Ber. Cl 29.34, N 5.78, S 13.22.
Gef. » 29,50, » 597, ~ 13.55.
Das Natrinmsalz, CgHyCil2(SO;Na)NH; + 5 H.O, welches in
Wasser leicht 18slich ist, bildet, weisse, glinzende Blittcheu.
Ber. HoO 25.42, Na 6.49.
Get.  » 2527, » 6.45.
Das Barvumsalz krystallisirt wasserfrei.
Ber. Ba 17.59. Gef. Ba 17.55

NH,
e . " “-Cl .
Die Constitution dieser Siure uls I wurde bewiesen
SO, 11
einerseits durch ihre Oxydation zu Dichlorchinon, Schmp. 161¢, an-
N@,
. . " L . .. Br”™Cl
dererseits durch Ueberfiihrung in Dibromdichloranilin C .
—
Br

10 g des krystallisirten Natriumsalzes, in 80 g Wusser gelist,
wurden mit 6 g Kaliumbichromat, geldst in 50 Wasser, und 15 cem
concentrirter Schwefelsiure vermischt und am absteigenden Kihler
zum Sieden erhitzt, wihrend gleichzeitig Wasserdampf durchgeleitet
wurde, wobei das 2.5-Dichlor-chinou iberdestillirt.

Das 2.4-Dibrom-3.6-dichlor-anilin wird durch Zusatz vonBrom
in geringem Ueberschuss zu der wissrigen Lésung der Sulfosiure er-
balten Dasselbe bildet sich auch aus dem Dichloranilin selbst mit
Brom. Aus 50- proc. Essigsiiure erhilt man weisse Nadeln vom Schmp.
1089 welche in Wasser und verdiunten Mineralsiiuren sozusagen un-
18slich, in den organischen Ldsungsmitteln ziemlich 1§slich sind.

CsH;3;CleBry N, Ber. N 4.37, Cl4-Br 72.20.
Gef, » 4.43, » 72.49,
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Durch Zusatz von Nitrit zu der fein vertheilten Saspension der
Sulfosdure in verdiinnter Salzsiiure erhilt man das Diazonium-
anhydrid in glinzenden weissen Krystallen, die recht bestindig sind.

Trigt man die aus 19 g des Natriumsalzes bereitete Suspension
des Diazoniumanhydrids in eine Lésung von 65 g Zionchloriir in 75 cem
cone. Salzsiure ein, so erhilt man die Dichlor-phenylhydra-
zin-sulfosdure in Form weisser feiner Nidelchen, die man durch
Umkrystallisiren aus schwach salzsdurehaltigem Wasser reinigt. Die
Sdure ist wasserfrei und in ihrem Verbalten der Phenylhydrazin-
sulfosdure in jeder Beziehung dhnlich. Das Tartrazin firbt sehr
schon kanariengelb.

CeHya CI(NH.NHg)(80;H). Ber. CI 27.62, S 1245, N 10.8%.
Gef. » 27.48, » 12.36. » 11.05.

Das Natriumsalz, weisse, fettglinzende Schuppen, enthélt 31/; Mol.
Krystallwasser (Ber. HoO 18.42. Gef. H:O 18.44), welche bei 155°
vollstindig entweichen. Im trocknen Salz wurden 8 22 pCt. Natrium
gefunden, ber. 8.28.

Darch Nitriren von p-Dichloracetanilid mit rauchender Sal-
petersinre haben Beilstein und Kurbatow') ein Gemisch der
p- und o-Nitroverbindungen erhalten. Die Verseifung fihrt man
zweckmiissig durch Erhitzen wmit concentrirter Schwefelsiure auf
dem Wasserbade aus. Die Trennung der Isomeren bewirkten Beil-
stein und Kurbatow durech Behandeln der Nitroacetverbindungen
mit Benzol, worin die o-Verbindung sehr schwer, die p-Verbin-
dung leicht lgslich ist. Man erhilt ca. 1 Theil o- auf 5 Teile p-Ver-
bindung. Die Trennung der Basen kann auch durch Destillation
mit Wasserdampf, womit die ¢-Verbindung fliichtig ist, bewerkstelligt
werden.

Bei dem ganz analog constitairten p-Xylidin hatten NGlting und
Holzach beobachtet, dass die Ausbeute an o-Derivat erhoht wird,
wenn man die Acetverbindung in concentrirter Schwefelsdure 168t und
bei ca. 50° nitrirt. Hier ist dies merkwiirdiger Weise nicht der Fall.

10 g Dichloracetanilid wurden bei ca. 43¢ io 40 g Schwefelsiure von
660 Bé. gelost und allmihlich mit 20 cem Nitrirsaure (200 g Salpetersiure in
1000 g Schwefelsiure) versetzt. Nach !; Stunde wurde auf Eis gegossen und
nach dem Filtriren und Troecknen mit Benzol behandelt.

Es batte sich nur das bei 145-—146° schmelzende p-Nitro-
derivat gebildet. Durch Erhitzen der beiden Chlornitroaniline mit
Anilin auf 180° werden keine Diphenylamin-Derivate gebildet; die
Ausgangsmaterialien bleiben unveriindert.

Yy Ann. d. Chem. 196, 222,
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Bei der Reduction liefert das Dichlor- p- nitroanilin das schon
bekannte Dichlor-p-phenylendiamin, dessen Schmelzpunkt wir bei
170° fanden.

Ber. N 15.82. Gef. N 15.99.

Die Diacetylverbindung schmilzt bei 294—296". Ber. N

10.73.  Gef. N 10.99.

Aus dem Dichlor-o-nitroanilin wird durch Reduction mit
Zinnchloriir und Salzsiure oder mit Zinkstaub und Natonlauge, nach
Hinsberg, diese Berichte 28, 2947 [1895], das entsprechende Diamin
erhalten, welches noch nicht bekannt ist.

p-Dichlor-o-phenylendiamin ist in den organischen Ldsungs-
mitteln #dusserst leicht loslich, nur Ligroin und Wasser losen es etwas
schwerer. Aus allen Lésungen, am schonsten aus heissem Wasser,
scheidet es sich in dusserst feinen, zu Biischeln verwachsenen Nadeln
ab, welche allerdings beim Filtriren infolge ibrer fadenihnlichen
Biegsainkeit zn einer recht unansehnlichen teigigen Masse sich zu-
sammenballen. Etwas grossere Krystalle erhdlt man aus heissem
Alkohol. dem mun etwa '/; seines Volumens an Wasser zugiebt. Die
beste Reinigung geschieht jedoch durch Sublimation, welche bei vor-
sichtigem Erhitzen der Substanz auf etwas iiber die Schmelzpunkt-
temperatur in reichlichem Maasse stattfindet. Wir erhielten es auf
diese Weise in glinzend weissen Nadeln, welche bei 1000 schmelzen
und auch bei lingerem Aufbewahren ihre Farbe nicht veriindern.

CoHsClaNa. Ber. N 15.82, Cl 40.11.
Gef. » 16.08, » 10.03.

Darch Erhitzen einer alkoholischen Lésung von 1 g Diamin und
2 g Phenanthrenchinon erhidlt mandasPhenanthro-dichlorphenazin,
/N:(.].CGI'L
Co Ol NG Gy M,
die in Alkohol und Aether fast unléslich, in heissem Benzol, Xylol,
Eisessig, 18slich sind.
Ber. N 8.02. Gef. N 8.24.

Miilhausen i./I. Chemieschule.

in weichen, hellgelben Nadeln, Schmp. 2899,



