
602. E. Noelting und E. Kopp: Zur Kenntnise des Amido- 
1'. dichlorbeneols. 

(Eiogegangen am 9. October 1905.) 

Ueber die Ekwirkung der salpetrigen Saure auf das Anlido- 
p .  dichlorbenzol liegen widersprechende Angaben vor. S c h 1 i e  p e r  ') 
konnte eine Diazoverbindung iiberliaupt nicht erhalten, sondern nur 
eine I)iazoamiclo.rerbinduna, ,welche uber die fiir diese Substanzen 
vhnixkteristischen Urnsetzungen nicht zeigtc(. Z e t t e l  2, untersuchte 
diese Verbindung niiher, liess nber die Prage offen, ob dieselbe 
nicht vielleicht eine Amidoazoverbindung sei. Andererseits erwiibnen 
die Patente 112820, 116675 \Diaxoniumsalze des p.Dicliloranilins 
rind xiis denselben dargestellte Azolnrbstoffe. Unter diesen Umstanden 
schien es nicht ohne Interessa, diese Verhaltnisse einer erneuten Enter- 
suchung zu unterwerfen und auch weiteie Derivate des bis jetzt noch 
wenig uotersucliten Dichloranilins darsustellm, urn so mehr, ;ile dicse 
Rase jetzt van der Chemischen Fabrik Griesheirn-Elektron in reineiri 
Zustande und Z U  sehr billigem l'reise in den Handel gebracht wird. 
1)ns D i c h l o r - a n i l i n  schmilzt, wie i n  der Literatur angegeben, bei 
No; es  siedet bei 2460 (Thermometer ganz ini Dampf) unter einem 
I h c k  von 744 mm. 

Dichloranilin iet eine sclrwache Base, deren Salze durcli Wasser 
211111 grossen Theile dissociirt werden, sich a b p r  aus absolutern Alkohol 
umkrystallisiren lassen. 

Das C h l o r h y d r a t  bildet farblose Nadeln, die bei 191-192" 
schmelzen: dns S u l f a t  gllnzende Schpppen, Schrnp. 196--19io, da9 
K i t r a t  Scliuppen, welche bei 1650 tinier Verkohliing braune Diimpfe 
entwickeln. In allen drei Salzen wurde die Saure mit l l lo-n. Alkali 
niir PheaolphtaleYn :ils Indicator titriit. Erhitzt p a n  lrlolekulare 
Mengeri Dichloranilin und Renzoylchlorid auf' 1 60° wahrend ca. 
' 1 2  Stuiide, so rrhalt man das D i c h l o r - b e n e a n i l i d ,  wrlchea aus Alko- 
ti01 in seidenglanzenden Nadeln, Schmp. I20", krystallisirt. 111 heissem 
;\lkohol und Ligroi'n leicht , in kalteln schwer liislich, leicht iu  
Areton, Chloroforni, Benzol, Sclrwefelkohlenstoff. 

C~SHI~CIONO. Ber. N rb.26. Gef. K 5.5. 
Wiiibrend Anilin rnit Schwefelkohlenstoff bekanntlich s rhr  leicht 

rlAagirt, bietet die Darstellung des T e  1 r a c  h l o r d  i p  h er lyl .  t b  i n  h a r l l -  

s t o  f f e s ,  CS (NH.  CS HICI~) . ,  einige Schwierigkeiten. 
85 g Dichloranilin, 25 g Alkuhol, 25 g Schwefelkohlcnstoff und 0 g gepul- 

vertcs Aetzk:ili wurtlen mehiare Stuaden anf tlcm Wasserbatle am Itbckfluss- 
kiihler i n  gclindem Sieden erhaltcn', cler Ueberschusti an Alltohol und 

a)  Die.<<, Bwich te  26, 2471 [1F95]. !) Dieau Bericliie 26, [1Q93]. 



Schwefclkohlcnstoff abdestillirt und der liiickstand in  \Vacser gegossen. 
Uas in Flocken abgeschiedene Product erwics sich als ciii Gemenge von nocli 
unveriiodcrtrm Dicbloranilin neben wenig TetracIi1ordiptic~)l~hiohariis~~ff. 
I k c h  o f t  wiu1erl.oltc Krystallisatiou aus vcrtliinntem Alkohol, worin &IS Di- 
chloranilin bedeutend lcichter lklich ist, licss sich cine Treiaiiung der beiden 
Kiirper erzielen. Die Ausbeutc an Thioharostoff war auch durch noch so 
langes Kochen der Reactionsmischung ltcineswegs zu erhiihen. 

Tetrachlordiphenylthioharnstoff krystallisirt aus Alkohol in sebr  
fvinen, farblosen Nadelo,  welche bei 171" schmelLen. Er ist leicht 
lijslich ill Alkohol, Aether, Benzol, schwer loslich in Ligroi'n, unlijslicli 
i n  Wasser. Mit s tarken Mineralsiiuren gekocht, entwickelt e r  deli 
c l ~ ~ t ~ ~ i k t e r i s t i s c l i e n  Geruch de r  Senfole. 

C ~ ~ H R C I ~ N ~ S .  Bei.. N 7.63, CI ;;9.75. 
Gcf. x 7.50, * 9Y.8!). 

L, i a z ot i  r 11 I I  g d es  y - D i c h 1 o r  - 2.11 i I i n s .  

16 g Dichlorniiilin (= '/lo Mol ) werden in der W a r m e  in einer 
hlischung von 40 ccin Schwefelsaure von ( ;Go Bti und 100 ccm Wasser  
geliist, die Liisung unter Urnscbwenken scbnell iibgektihlt. Dadurcli 
scheidet sich das  11 -Dichlor:tnilin in sehr  feiri vertbeilter Fo rm wieder 
a m .  Unter L'rnriihren lass1 niim sodann in die auf 5" abgekiihlte 
Suspension eirie Liisiriig von 7.2 g Natriumnitri t  iu 15 ccm Wnsser 
tropfenweise einfliesen. Das  nusgeschiedene p -  Dichloranilin ver- 
echwindet allmahlich,  indem eine gelbe Lbsung des Dichlordiazoben- 
zolsulfats entsteht. Das  Ende  der lleactiori stellt man durch Tupfen 
n u f  .Jodkaliumstarkepapier fest. 

p-Dichloraniliu zeigt eine s t a rke  Neigung, in1 Verlaufe de r  Diazo- 
t irung Tetrachlordkizoarnidobenzol zu bilden, indem diazotirte Base 
auf noch unverinderte  Base einwirkt. U m  dies zu verhindern, ist e8 
nothwendig, mindestens 7 - 8 Molekiile SLure auf 1 Mol. Rase anzn- 
wenden. Nirnmt man weniger, so crhalt man keine klare  Di;izol6snng, 
sondern ee bildet sich ein gelber Niederschlag: Tetrachlordiazoamido- 
hensol. 

Die Rildung de r  Diazoamidoverbindung wird rollstandig hint- 
angehalten,  wenn man p-Dichloranilin in concentrirt-schwefelsaurer 
Losung mit Salpetrigschwefelsaure diazotirt. 16 g Rase werden in 
50 ccm concentrirter Schwofelsiiure unter Erwarrnen aofgeliist, d ie  
rasch abgekiihlte Losung diazotirt niit einer Losung von 7.2 g K'ntriom- 
nitrit in 50 ccm concentrirter Schwefelsaure. Die Tempera tu r  knnn 
wiihrend de r  Diazotirnng ohne Nachtheil Ilia anf 20" steigen. Dns 
Ende  de r  Reaction erkennt  man durch Verdiinuen einer Probe mit 
Wasser und Tupfrenction nof JodkaliomstCrkrpapier.  

2"; 
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p-Dichlordiazobenzoleilfat und p-Dichlnrdiazobcnzolc.)ilorid zeigen 
in wRssriger Losung eine bernerkenswerthe Restandigkeit. So gab 
eine rerdiinnte sslzsaure Liisung nacb zwei Wocheu lnngern Stehen die 
Diazoreaction (Farbetoffbildung mit alkalischern 6-Naphtol) fast unge- 
scbwacht. Es hat tm sicb in der Zeit nur ganz geringe Mengen einee 
briunlichen Pulvers abgeschieden; Pbenolgeroch war kaum wahr- 
neh mbar. 

p - D i c  h 1 o r -  d iazo  b e n  zo lperb  r o m i d ,  C,j H.;Cl~N~Brg. 
In eine BUS 3 g Dichloranilin hergestellte verdbnte Diazollisuug wurde 

einc Liisung von 11 g Broni i n  Bromkalinm (5 g Salz und 10 g Wasser) unter 
Eiekiihlung und >tarkern Umriibren eintliessen gelassen. Es begann sofort die 
Abscheidung eines intensir gelben Niederschlagcs. Theoretisch whren nur 
7.4 g Brom zur Reaction erforderlich. Dieselben gentigen intlessen nicht, 
s%mmtliches Diazosalz i n  das Perbromid z u  verwandeln, denn a u f  weiteren 
Bromeusatz fallen noch erhebliche Mengen Perbromid aus. Das ausgeschie- 
dene Product wurdo :ibfiltrirt uud mit Wasser bis zum Verschwindcn der 
sauren Reaction gewaschen. Zur Reinigung wurde in hceton geliist o n d  durch 
Aether wiedcr ausgefgllt: kleine, gelbe BILttchen , in Wasser und Aether un- 
ltislich, in trocknem Zustande bestiindig, beim Erhitzen guf Platinblecb ver- 
puffend, bei 1600 unter Zersetzung schmelzend. 

Zur Brombestimmung wurde die Eigensch:ift der Perbromide benutzt, mit 
verdiinntem Ammouiak quantitatir in das entjprechende Diazobenzolimid fiber- 
zugehen. 

C ~ H ; C I ~ N Z B ~ ~ .  Ber. Br 57.98. Gef. Br 58.36. 

D i c h  lor b e n  z o  I -  a z o  - p  - Nap h t o  1, Cg Hs Cla . N: N . CI, He. OH, 
bildet am Eisessig feine orangerothe Nadeln, Schrnp. 184". 

Ber. N S.83. Gef. N 9.0. 
Wir kuppelten weiter p-Dichlordiazobenzolctilorid rnit Salicyl- 

eiiure, rnit 6-Naphtoldisulfosaure R. ~-Naphtoldisulfosanre G und Amido- 
naphtoldisulfosaure H in alkalischer Losung. Wahrend die Enppe-  
lung mit den Naphtolsulfoeiiuren augenblicklich erfolgt , ist eie rnit 
Salicylsiiure erst nach etwa 24-stiindigem Stehen beendigt. 

p -  D i  c b 1 o r b  e n z o  l a z  o - s a l i  c y 165 u r e farbt Wolle in eaurem bade 
bellgelb; von grijsserer Ausgiebigkeit ist der Farbstoff auf chromirter 
Wolle. Auf Aluminiunibeize erzeugt er ein sehr lebbaftes, etwae grtn- 
liches Hellgelb. 

Dichlorbenzolazo-naphtoldisulfosaure R fiirbt Wolle in 
eaurem Bade rijthlichorange. 

D i c h l o r  be  n z o l  R z o - n a p  h t o l d  i s  u 1 fo sau r e  G erzeugt auf Wolle 
eiu sehr gelbstichiges Orange. 

D i c h  l o r b  euzolazo-amidonaphtoldisulfosaure H endlich 
fiirbt Wollc i n  saurern Bade hlaustichig roth. 
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Vergleiclit innu diese Dichloranilinazofarbstoffe mit den eut- 
sprecheiideii nichtchlorirten AnilinazofarbstoKen, welche irn Handrl 
unter deni Kanien Pouceau 2 G (Anilin + R-Saure), Orange G (Anilin 
+ G-Siiure) und Echtsaiirefuchsin €3 (Anilin + H-Siiure) rorkommeii, 
so erkeiiut man als gerneinsame Eigenschaft dieselbe Atisgiebigkeit 
und das gleiche Egalisirungsvermiigen. Dagcgen zeigt sich ein be- 
merkenswei ther Unterschied in den Nuancen, indem Ausfirbungen utit 
den Dichloranili~iazofarbstoffen vie1 gelbstichigere Nuaocen ergebtti 
ale gleichproceutige Ausfarbuugeu rnit den genannten Anilinuzofarlt- 
stofferi. Aua diesem Grunde haben wir unsere DichloranilinazofarL- 
stoffe auch init nL-Nitrauilinazofarbstoffen verglichen. Es ergab sich 
dabei eiue auffalleude Uebeieinstimmuug der Nuancen So sind Aus- 
farbungen a d  gebeizten Streifen rnit Dichlorbenzolazosalic!.lsaure einer- 
seits iiud Alizaringelb G G  (m-Sitranilin diarotirt + Salicylsaure) 
zum Verwrchseln iihnlich. Dns gleiche gilt fiir tiusfarbungen a u f  
Wolle mit Dichlorbeiizolazooaphtoldisulfo~iiuw R uiid Orarge 111 
(m-Nitrauilin + R-Saure). In  Bezug auf die Nuance der Farbstoffe 
iiben demnacli zwei Chloratome im Dichloranilin denselben EiriRus; 
nus wie eirir ziir Amidogruppe rn-stiir.dige Nitrogroppe. 

p - D i c h  l o r - b e n z o n  i t r  il, C ~ H J C I !  .CN 

rrliiilt man leicht iiach der S ii ii d ni e y er’schen Methode durcli Zei - 
setzeii voii p -  Diclrloi diazobeuzolsulfat i n  Gegenwart -ion Kaliumkupfei. 
cyaniir. Farblose, ceidenglanzende Nadeln, Schmp. 130”, bei vorsicL- 
tigem Erhitzen sublimirend, in heissein Wusser vtwas ltislich, $ehr 
leirht liislicli in Alkohol uiid Aether. 

Ber. N 8.14, CI 4 1  22. 
Get’. )) 8.00, )) 41.14. 

Die Verseifung des Nitrils macht Schwierigkeiteii; irnrnerliiri lCsst 
sicti durch Erhitzen init rauchender Salzsaare auf 180” die schori be- 

kannte, bei 156” schinelzende 1 . 2 .5 -  D i c  h 1 or-ber i  z o & s l  l i re  erhalteii. 
Ber. CI 37.12. Gef. C1 36.9;. 

Kehniidclt man die I)iazoliisung rnit Paiirem Kupferchloriir, so er- 
hiilt nian das hekauute 1 . 2 . 4 - T r i c h l o r - b e n z o l  (Sdp. 210” iihereiii- 
stinimrud mit  L e s i m p l e ;  l e r .  CI 58.70, gef. CI 5 8 . 5 2 ) ,  welclies sich 
au t  diesv Weisr sehr lricht rein erhalten Iasst. 

Auch das I . 4 - D i c h l o r - 3 - b r o n i - b e n z o l ,  aelches noch ~ i i c t t  b r -  
kaiiut ist. ka i in  in analoger Weiae leicht dargestellt werdeii. Gliiii- 
zende weisse Nadelri, Schmp. 35”, leicht lbslich in Aether. Henzol, 
Ligroi’n. etwas weniger in Alkohol. 

Ber. 2 CI -t Br 66.28. Gef. 2 CI + Br 66.71. 
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Das p - D i c h l o r - p h e n o l ,  C ~ H S C I ~ . O H ,  l a s t  sicli unter den ge- 
wohnlichen Bedingungen uicht oder nur rnit schlecbter Ausbeute aus 
der Diazorerbindung erhalten. J e  saurer diese ist,  drsto Lesser die 
Ausbeute. Folgende Arbeitsweise hat sicli als die rortheilhafcesre er- 
wieern. 

45 g p-Dichlor;iniliu werden in I i0 cciii concentrirter Schwefel- 
ssure heiss gelost urid nach deni Erkalten rnit einer Losung ron 51  g 
Natriumnitrit in 130 ccm concentrirter Schwefelsiiure bei 20" diazotirt. 
Die Diazolirsiing wird darauf in einen Kolben rnit 150 ccni W w e r  
gegossen und etwas reiner Sand zugegeben. Darauf erhilzt mail unter 
Anwruduiig eines langeii Riickflusskiihlers iiber kleiner Fl;imriie, SO- 

dass die Stickst,,~entwickelui,g langaani vor sich geht Dieselbe ist 
n:rcli r twa 2 Stunden beendigt. Das gebildete I'henol sammttlt sicli 
aiii Hoden des Gefiisses ale duukel gel'iirbtes Oel. Man 123st hierauf 
erkalten, l tber t  aus, destillirt den Aether ab und iiiiterwirtt deli Riick- 
stand der Dampfdestillation. Es geht eiu etwas gelblich gefarbtes 
Oel iiber, welches in der Vorlage erstxrrt. l i r i  Siedekolben verbleibt 
eiiie geririge Menge Harz (2 g). Aus  den1 Dejtillat l ther t  nian das 
Pheuol : IUS und reinigt es durch einnialige Destillatioii. Heim Er- 
kalten erstarrt es zu einer farblosen, ~tr~tlilig-krystalliiiischerl I lasse. 
-\usbeute 40 g = 90 pCt. der Theorie. 

p-Dichlorphenol ist leicht 18slich i n  Berizol, Alkohol. Aether, 
wenig Iodich in Wasser. Ea hat eioen seLr starken und anhaltenden 
Pheiiolgeruch. Iu verdiinntrm Alkohol geliist, rijthet es blaues Lak-  
niuspnpier, es zersetzt beiiii Kochen mit Wasser kohlensaure Alkalien ; 
seiiie waserige Losung giebt mit Eiseuctilorid kzruiii eine Farbung. 
Sclinip. 58". Sdp. 21 1 " bei 744 mm Druck. 

Hvr. C 44.20 H 2.4& CI 43.52. 
Gd. ) 44.17, )) 2.73, )) 43.30, 43.45. 

1 ) -  D i  c h 1 o r  p h e iiy I .  h y d r a z  i t i ,  CG Hs Cln. N 11.  NH?,  lasst sich auf  
folgende Weise leicht erllalten. 

25 g p-Dichloraniliii murden i n  250 ccm rerdiinnter Salzsgure 1 :5  in 
der Wiirme gelost, die I&ung i n  400 ccm concentrirter SalLsiure eingeriilrt, 
das Gauze a u f  5'1 abgeLiihlt und wit einer concentrir ten, wgssrigen Lijsung 
yon 11 g Natriumnitrit diazotirt. Die ltlare DiazolBsung wurde hierauf t in  
cine ltalt gebaltene Lijsung v o n  SO g Zinnchloriir in 100 ccni concentrirter 
Salzsanre iu diinnem Strahle eintliesscn Gelosscn. Nacl 24-stindigem Stehen 
w r d e  tlas ausgeac:hiedcnc. iveissc, s:hr volumin6se Zinndoppel..:rlz dcs Dichlor- 
phccylliydrazins gci:imin~~lt, m i t  acnig gesiittigter I<oc.hsalzliisiing gcwaschen 
tiod mit  Natronlange ubargosscn. Das dadurch erbaltene Gcmisch von Hp- 
tlrazinbasc u n t l  Zinnhydrosyd wurde i n  \\!asscr snapendirt n o d  das tlydrazin 
im Scheidetrichter mit .r\ether eutrahirt. Die ahg. tronote ,itli~~ricchc L6sung 
mnrde mit gegliihter Pottasche getrocknet und der Aether tlarauf verjagt. 
Die husbeutc a n  ungercinigtrm, etmas brfiunlich gefiirbten Rydrazin betrng 
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2 2  g = SI pCt. dzr Theorio. Ziir Rciiiigiing nurile (la3 p-Dichlorphen>l- 
tiydrazin auh  heisseni Wasser urnkrystallisirt: 

Feine, weisse Nadeln,  Sclimp. 105". p-Dichlorplienylhydraziii b r -  
sitzt einen schwach arornatischen Geruch;  es  farbt sich bei l ingerein 
Liegen a n  de r  Luft  gelblich. Ziemlich liislicb in heissem Wasser ,  
leicht Ioslich in Aetber, Alkohol und E i~ese ig .  Reducirt bereits i n  
d e r  Rhl te  F'ehling'scbe Liisung. Das s a l z s a u r e  S a l z  krystallisirt 
aus rerdiinnter Salzsaure in Form r o n  weissen Niidelcben. 

C6H6C12;\'1. Ber. N 15.81. Gef. N 15.50. 

Es wurde bereits von Z e t t e l  (loc. cit.) durch Reduction von Tetra-  

Z e i  t e l  gelang e6 nicht, Verbindungen mit Aldebyden zu qewin- 
nen. Mit Benzaldebyd wareu wir  auch nicht glucklicher, abe r  mit 
1)-Nitro- und Dimethyl-p-amido-Renzaldehpd bekamen wir schiiii kry-  
stall isir te Hydrazone. 

3 g Hxdrazin und 2 g 5 p - N i t r o - b e n z a l d e h y d  wurden getrennt 
in Eiseesig geltist und die vereinigten L6sungen zum Sieden erhitzt .  
Heim Erksl ten scheidet sich das  Hydraznn aus; es  wird durch Uni- 
krystallisiren in orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 250° erhalten.  
Schwcrloslicb in Aether und Alkohol, leichter in Aceton, Henzol und 
Eisessig. 

C G H ~ C I P . N H . ~ : C H . C I ; H I . S O , , .  Ber. X l 3 . X ~  Gcf. N 13.87. 

? h lordi azoa midobeiizol erhalten. 

Nimrnt man die entsprechende Menge p -  D i  m e t  h y I a m  i d o  b e n z  i i  1 - 
d e h y d ,  so erhalt  man ein gelbes, derbe Krystal le  bildendes Hydrii- 
zon, Schiiip. 120", schwer loslicb i u  Alkohol ,  leicht in den andrren 
orqanischen Lijsuugsmitteln. 

Das der  D i o x y w e i u s a u r e  entsprechende O s a z o n  wird erlial- 
ten dorch Mischung de r  Losnngen von 2 g Hydrazin in 30 ccm rer- 
dunnter Salzsaure und 50 ccm Wasser einerseits und 6 g trchnischeni 
dioxyweinsaurern Natrium in 20 ccm Wasser  und 50 ccrn concentrirter 
Salzsaure andererseits. Das Oeazon, erkenntlich an der  rothen Reaction 
mil  Ferrichlorid, scheidet sich aus. Erhitzt  man jetzt  eiue Zeitlang nuf 
dem Wasserbade, 80 geht  es  in das  P y r a z o l o i i  uber, welches nbfiltrirt 
rind mit heissem Wasser auegewaschen wirtl. Es ist in Wnsser,' AIL 
kohol, Aether schwer Ikslicb, leichter iii Benzol, Eisessig unci Acet- 
anhydrid,  von dem es  nicht acetylirt wird. Aus letzterem L6sungs- 
mittel erbal t  man es  in feinen, orangefarbenen Nadeln vom Schmlj. 
236O unter Zersetzung. Liielich in concentrirter Schwefe l sh re  rnit 
rother Fnrbc.  

C 0 . C  N ; . N H . C , : ! ~ ~ C I Z .  c:& CI2. K' Brr. S 12.55. Gcf. N 12.44. 'N = b. COOH 
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p- D i c h  1 o r  p 11 e 1 1 )  I - N i t  r o s a  rrr i n  n a t r i u m bezw. - I  s o d  i a  z o t a  t. 
Durch Eingiessen einer ca. I 5-proczntigen Dichlorbenzoldiazonium- 
losung in eine eiskalte, ca. 7':'2-proc. Aetznatronliisung, und allnrahliches 
Erhitzrn bis anf GO". Ein Theil des Salzes scheidet sich aus, ein 
n-eiterer wirtl durch Sattigen der Fliissigkeit rnit featem Artznatron 
gewonnen. Man krystallisirt :ius Alkohol und erhl l t  langlictie, gelb- 
gefarbte Krystalle, welche die beknnnten Eigensciiaften der Isodiazo- 
tntr zeigen. Sie sind wasserfrei. 

C c H ~ C 1 , : N ~ O N a .  Rer. N 13.11. Gef. N 13.3. 
Mit ISssigsHui~r wird das freie Xitrosamin bezw. Isodiazohydra: 

erlialten als \ -o lurn inkr ,  schwer liisliclier. weisser Niederschlag. 
Das T e t r n c h l o r -  d i a z  o:i mid o b e n  z o  I ist schnn von Ze  t t e 1 

durch Einwirkung yon Amyloitrit auf eine alkoholische Liisung ron  
Dichloranilin erhalten worden. Es bildet sicli auch, wenn m:in Di- 
rbloranilin in Gegeriwart ungeniigender Siiurernengen d i a z d r t .  An] 
einfachsten erhalt man es, weun man EU der salzsauren Losung VOII 

2 Mol. Dichlornniliii 1 Mol. Nitrit hinzufiigt und daun die iiberschus- 
eige S iure  rnit Acetat abstuinpft. Hei der Reductioii lielert es, wie 
Ze t t e 1 angiebt, Dichlorariilin und ~ i c h l o r p h e i ~ ~ l b y d r a z i n .  welche3 
niit dem oben beschriebenen identificirt wurde. 

Die Ueberfiihr ung in T e  t r a c  h I o r .  a m  i d o  a z ob  e n  zol geliogt au f 
folgende Weise. 

2 g krystnllisirtes, salzsaures p-Dicliloranilin, 3.5 g Tetracblordi- 
:inoaniidobenzol und 14 g p Dichloranilin wurden wahrend 45 Min.  auf 
dcin Oelbade auf 105-1 10" erliitzt. Die nnfangs hellbraune Schmelze 
fiirht sich nllrnahlich tief dunkelroth. Sach derri Erkalten wurde sie 
i n  heissem Alkohol gelost und mit li*ijsem Wasser versetzt, bis eioe 
1'riibu:ig entstand. Beirii Abkiihlen krystalhbirt Tetrachloramidoazo- 
benzol aus, wahrend p-Dichloranilin i n  Liisung bleibt. Die Trennnnp 
des  ArnidoazokBrpers von der uberschiissigen Base liisst sich auch 
(lurch Waeserdarnpfdestillation lewerkstelligen. Dae Tetrachloramido- 
;ixohenaol reinigt man durch wiederholtes Umkrystallisiren zuletzt nus 
!N-proc. Alkohol; schiine, gelbrothe Sadeln,  Sclirnp. 196". Ausbeute 
2.5 g. Leicht 16slich in Aetlier und Reuzol, schwerer in Alkohol, 
unloslicli in Wnsser. Concentrirte Scliwefelsaure iiimmt es niit tief- 
rother Parbe anf; das schwefelsaure Sale wird durch Wasserzusatz disso- 
ciirt. Versetzt man eine conceotrirte scliwefelsaure Losung dr3 Tetra-  
chlornmidonzobenzola mit der 1)erechrleten Menge NitrosFlsulfdt und 
rrwarmt etwas nuf dem Wasaerbade. eo gelingt es leicht, das Tetrn- 
chloramidoazoberizol zu diazotiren. Hei gewohniicher Ternperatur tindet 
keine Einwirkung des Nitrosylsulfates statt. Durch Verdunnen der 
concentrir ten, schwefelsauren Diazol6sung tnit Eis und Kuppeln mit 
alkalischern $-Xaphtol erbi l t  inan einen gIanatrothen Farbdtoff. 
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C6113CI?.N:N.C6H.dCla.NH1. Bey. N 13.54, CI 43.38. 
Gef. >> 12.79, ') 41.49. 

Bei der Reduction erhiilt m:in Dichloranilin und Diclilor-p- 
phenylendianiiri, Schm p. 170". 

Zur Herstellung der M o n o s u l f o s i u r e  wurden 40 g Dichloranilin 
in 1'20 g stark gekiihltes Oleum von 18 pCt. Schwefelsaurearihydrid 
eingetragen .uud die Mischung sodann im Oelbade auf 170-180' 
wahrend etwa 2 Stunden erhitzt, bis alle Base verschwunden war. 
Durch Giesccn auf Eis wird die Sulfosaure abgeschieden. A u s  heissem 
Wasser, i t i  welchem sie ziemlich loslich ist, urnkrystallieirt, bildefsie 
weisse, glgnzende Nadelu. welclie sich ale wasserfrei erwiesen. 

C,jHQC12(SO:cH)NHg. Ber. C1 29.84, N 5 . i S .  S 13.22. 
Gef. )) 29..iO, I) 5 . 9 7 , -  1335. 

Das N a t r i u i n s a l z ,  C,jHpC12(S03Na)NH2 + 5 H20, welches in 
Waaser lricht liislich iet; bildet, weisse, gliinzende Blattcheu. 

Ber. HlO 25.42, N:i G.4:I. 
Gef )) 25.27, )) 6.46. 

Da3 Bar! uiii s a i z  krystallisirt wa3sert'rei. 
Uev. Ba I i 5 9 .  Get'. Ba 1i.X; 

N Ha 
, .. . c, 

Die Constitution diesrr S iure  iils w urde be w iesen 
CI, ,- so, I1 

einerseits durcli ilire Oxydation zu Dichlorchinon, Schmp. 1610, an- 
NN:, 

BI"-'CI 
CI, ~ 

dererscits durch Ueberfiihrring in Dibrouidichloranilin 

Br 
10 g des krystallisirteu Natriumsalze~, in 80 g W x s e r  geliist. 

wurden init 6 g Kaliumbichromat, geliist in 50 Wasser, oud 15 ccm 
coricentrirter Schviefelsiiure vermischt und am absteigenden Eiibler 
zum Sieden erliitzt, wiihrend gleichzeitig Wasserdampf durchpeleitet 
wurde, wobri das 2.5- D ic h l o  r -c h i n o  u iiberdestillirt. 

Das 2.4- D i b r o m- 3.6- d i c  h 1 or -  a n i  1 i n  wird durch Zusatz vonBrom 
in geringem Ueberschuss z u  der wissrigen Losung der Sulftmaure er- 
halten Dasselbe bildet sich auch aus dern Dichloranilin selbst mit 
Rrom. Bus 50- proc. Essigsiiure erhiilt man weisse Kadeln vom Schmp. 
10S0, welche iu Wasser und rerdiiunten Mineralsiiuren sozusagen un- 
lBslich, in den organisclien Losungamitteln ziemlicli Ioslich sind. 

C ~ H ~ C I ~ B V J X .  Bcr. N 4.37, Cl+Br 72.20. 
Bef. )) 4.43, n i2.49. 
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Durcli Zusatz VOII Nitrit zu tler fein vertheilteii Suspension der 
Sulfosaure in verdlnnter Salzsaure erhalt man das D i a a n n i u m -  
a n h y d r i d  in gliinzendeo weissen Rryatallen, die recht bestandig s i n d .  

Tragt  man die aue 19 g des Natriumealzes bereitete Suspension 
des Diazoniumanhydrids in eine Liisung voii 65 g Zionchloriir in 75 ccm 
conc. Salzsaure ein, so erhalt man die D i c h l o r - p h e n y l h y d r a -  
z i n - s u l f o s a u r e  i n  Form weisser friner Niidelchen, die nian durch 
Umkrystallisireii aus echwach salrsiiurehaltigem Wa9ser 'reinigt. Die 
Saure ist wasserfrei und in ihrem Verhalten der Phenylhydrazin- 
sulfosaure in jeder Beeiehung iihnlich. Das ' I ' a r t raz in  fiirbt sehr 
schiiri kanariengelb. 

C~H,( : I (NH.NH~)(SO.IH).  BcI.. CI 27.ri2, S 1'2.15, N 10.8!~. 
Gef. 4 17.45, )) 13.36. v 11.05. 

Das N a  t r i u m s x l z ,  weisse, fettgliinzende Schuppen, entbiilt 3'/2Mol. 
Kryst.allwaeser (Ber. H 2 0  18.42. Gef. H z 0  18.44), welche bei 155O 
vollstandig entweiclirrr. I m  trocknen Salz wurden 8 22 pCt. Nalriuni 
gefunderi, ber. 8.28. 

Durch Nitriren von p- Dichloracetanilid mit rauchender Sal- 
petersawe haben R e i l s t e i n  nnd K u r b a t o w ' )  pin Gemisch der 
p- ui id  0 -  Nitroverbindungen erhalten. Die Verseifung fiihrt man 
zweckmiissig durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure a u f  
den1 Wasserbade aus. Die Trennuug der Isonieren bewirkten B e i l -  
e t e i n  uiid K u r h a t o w  durch Behandeln der Nitroacetverbindungen 
mit Benzol, worin die u-Verbindung sehr schwer. die p-Verbin- 
dung leicht loslich iat Man erhalt C R .  1 'I'heil 0- auf 5 Teile y-Ver-  
bindung. Die Trenniiug der Rasen kanii auch durch Destillirtion 
mit Wasserdampf, worriit die o-Verbindurig fliichtig ist, bewerkstelligt 
werden. 

Bei dem ganz analog constituirten p-Xylidin hatten N o l t i n g  und 
H o l z a c h  beobachtet, dass die Ausbeute an u-Derivat erh6ht wird, 
wenri man die Acetverbindung in concentrirter Schwefelsaure liist und 
bei ca. 50° nitrirt. Hier ist dies nierkwiirdiger Weise n i c h t  der Fall. 

10 g Dichloracetanilid wurden bri ca. 4j0 in 40 g Schwefelsiure Toxi 

66" Bh. gelost und allmahlich mit 20 ccm Nitrirskure (300 g Salpetersiure in 
1000 g Schwefelsiure) versetzt. Nach I , . ,  Stunde wurde xuf Eis gegossen und 
nach dem Filtrircn i ind Trocknen init Renzol bchandelt. 

Es hatte sich our das bei 145-1460 schmelzende p - N i t r o -  
d e r i v a t  gebildet. Durch Erhitzen der beiden Chlornitroaniline mil 
Anilin auf 1800 werden keine Diphenylamin -Derivate gebildet; die 
Auegaogamaterialien bleiben unverlndert. 
__ .-~. -__ 

Ann. d. Chcm. 196, 222. 
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Hei de r  Reduction liefert datr D i c h l o r - p -  nitroanilin drrs schon 
bek:rnote D i c  h I o r - p -  p h  e n y  1 r n d i n  ni i n ,  dessen Schmelzpnnkt wir bei 
1700 fanden. 

Bcr. Ii I:i.S.?. (;of. N 15.99. 

Die L ) i a c e t y l r e r b i n d u n g  schmilzt bei 294-296'. Her. N 

Aus den) D i c h l o r - o - n i t r o a n i l i n  w i d  durch Reduction mit 
Zinnchloriir rind Salzsiiure oder  init Zinkstaub und Kitorilauge, nacli 
H i  n s b e r g ,  diese Berichte 28, 2!)47 [1895], das entsprechende Dixmin 
e r h d t r u ,  welches noch nicht bekaunt ist. 

21 - 1) i c h l o r -  0 - p  h e n y  l e n d i a n i  i n  ist in den organischen Losuogs- 
mitteln ausserst leicht loslich, nur Ligroi'n und \\'asscr losen es etwas 
schwerer. Aus  allen Losungen, am schonsten aus heissern Waeser,  
scheidet eii sich iu Lusserst, feiueo; xu Ruscheln verwachseneir Nadeln 
a b ,  welche dlerdings beiiii Fil tr iren infolge ihrer fadenahnlichen 
Hiegsainkeit ZII einer recht unaiisehnlic.hen teigigen Masse sich zu- 
sanimenballen. E twas  grossere Kr j s t a l l e  erhiilt mau BUS heissem 
Alkohol. dem man etwa I/:+ seines Volumeris an Wasser  zugiebt. Die 
beste Reinigung geschieht jedoch durch Sublimation, welche bei vor- 
sictitigem Erhitzen d e r  Substanz auf  etwas iiber die Schmelzpunkt- 
temperatur in reichlichem Maasse stattfindet. \Yir erhielteii es auf 
diese Weise in glanzeod weissen Nadeln, welche bei looo schmelzen 
urid anch bei liingereni Aufbewahren ihre  F a r b e  nicht veriindern. 

10. i3.  Gef. N 10.!)9. 

CoHsCllN,. Ber. N 15.82. CI 40.11. 
Gef. )) 1(;.08, )) 10.03. 

Durch Erhitzen einer alkoholischen Liisung voii 1 g Diamin und 
2 g t-'benanthrenchinon erhalt  man das  P h e n a n t  Ii r 0 -  d i c h 1 o r  p h e n  a z  i n, 
, N : C . Cc HI 
N : C . Cs H I ,  

Cs Hz Clr -_, . .  in weichen, hellgelben Nadeln,  Schmp. 2890, 

die iu Alkohol und Aether fast unliislich, iii heissem Henzol, Xylol, 
Eisessig, loslich sind. 

Ber. N S.02. Get". N S.24. 

Miil h a u s e n  i./E. Cherniesc~hule. 


