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592. Carl G. Schwalbe, W. Schulz und H. Jochheim: 
tfber m-Chlor-acetanilid und einige Halogenphenyl-glycine. 

(Eingegangen am 24. Oktober 1905.) 

Da negative Substituenten die Haftfestigkeit des Kernhalogeu- 
atoms lockern, so konnte vielleicht im o-Chloranilin durch Einfuhrang 
saurer Gruppen, durch Yernichtang der basischen Eigenschaften der 
Amidogruppe dns o-standige Chloratom leicht beweglich werden. ALIS 
dem o-Chlor-m-chloracetanilid hatte man beim Erhitzen mit Kupfer- 
bronze Zuni Oxindol gelangen sollen; das o-Chlorphenyl-glycin muBte 
a d e r s t  leicht Indoxylringbildung erleiden und zu chlorfreiem Indigo 
fuhren. Trotz Zufiihrung negativer, saurer Substituenten haftet jedoch 
Chlor derartig fest im Kern des o-Chloracetanilids, da13 beim Er- 
hitzen mit Metallen Oxindol nicht einmal in Spuren nachweisbar ist. 
Unter diesen Umstanden gewann die Alkalischmelze der Chlorphenyl- 
glycine, insbesondere des o-Chlorphenyl-glycins an Interesse; es konnten 
moglichenveise Halogenindigotine entstehen. In  der Tat wurde bei den 
ersten, von Mr. S c h u l z  durchgefuhrten Schmelzversuchen ein g r i ine r  
Farbstoff erhalten, der in seinep Losefmben vom normalen Indigo be- 
trachtlich abwich , mit griiner bis grunblnuer Farbe aus einer Kiipe 
auf Baumwolle zog nnd bei der Analyse des rohen Produkts hohen 
Chlorgehalt aufwies. Eingehendes Studium der Reaktion durch 
H. J o c h h e i m  fuhrte jedoch zu dem Ergebnis, da13 nach sorgfaltiger 
Reinigung der Chlorgehalt verschwindet, die grune Farbe mehr und 
mehr in blau iibergeht und man schlieljlich nur gewohnlichen Indigo 
iibrig behalt. Die bei der Natriumamidschnielze im Vakuum ent- 
stehende Farbstoffmenge ist iibrigens minimal; die Ausbeute berechnet 
sich bei dieser Schmelzmethode, die noch die besten Resultate ergibt I), 

auf 0.4 O/O. Die Ausbeute kann such nicht durch Verwendung von Acetyl 
oder Esterderivaten, wie solche V o r l a n d e r  und WeiBbrenn e r  bei 
der Phenylglycincarbonsaure mit gutem Erfolg benutzten, verbessert 
werden. 

Die Halogenglycine lassen sich also nicht in der Schmelze in 
Halogenindigotine uberfuhren, dagegen geben sie, wie in einer der 
folgenden Mitteilungen gezeigt werden wird, teilweise Halogenindigotin- 
sulfosauren. 

Dargestellt wurden o-, 711- und 1’-Chlorphenyl-glycin , 0- und 
z’-Bromphenyl-glycin, 2.4-Dichlorphenyl-glycin. Die Darstellung des 

I) Eine Zusarnnienstellung der bisher fur die Indigoschmelze vorge- 
schlagenen Verfahren findet sich in der Dissertation ron H. J o c h h e i m ,  
Dnrmstadt 1908. 
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1.2.3.4.5-Tetrachlorphenyl-glycins wurde nicht durchgefuhrt , da  das 
entsprechende Tetrachloranilin sich nicht auf einfache Weise darstellen 
lie& Z i n c k e  und Schauni ' )  verzeichnen zwar in einer Abhandlung 
in  den DBerichtenG seine Entstehung bei der Chlorierung des nz-Chlor- 
anilins; es entsteht aber bei dieser Operation ein Tetrachloranilin vom 
Schmp. 89O und nicht das bei 118O schmelzende o-Tetrachloranilin, wie 
i n  der Dissertatition von S c h an  in ') iibrigens richtig angegeben ist. 

E s 11 e r i m e n t e 1 1 e s. 

o - C h l o r  - (I) -c  h l o  r a c e  t a n i l i d .  
Das fur die Darstellung notige C h l o r - a c e t y l c h l o r i d  wurde nach 

W i l d e  $) aus Chloressigsaure und Phosphortrichlorid bereitet. Die 
Ausbeute betrug nnr 15 O/O; sie wurde auch nicht besser, sondern 
schlechter, nls man die Iugredienzien entgegen der Wild eschen Vor- 
schrift vor d e m  Destillieren einige Stunden in  der Kalte stehen lieB. 
hIolekulare Mengen von Chloracetylchlorid und o -Chloranilin ver- 
einigen sich unter betrachtlicher Warmeentwicklung zu einem festen 
Stoff. Beim Ausziehen rnit Alkohol wird salzsaures o-Chloranilin vom 
Schmp. 205-206O erhalten. Das reine Salz schmilzt bei 215-216O. 
Extrahiert man jedoch statt rnit Alkohol rnit Ligroin, so erhalt man 
emen meil3en Korper vom Schnip. 67O, nsch der Analyse das o - C h l o r -  
m - c h l o r a c e t a n i l i d .  Weit bequemer als die Darstellung aus o-Chlor- 
anilin und Chloracetylchlorid ist diejenige aus salzsaureni o- Chlor- 
auilin, Monochloressigsiiure nnd Phosphortrichlorid nach der Vorschrift 
yon J a n s o n s 4 )  fiir m-Chloracetanilid. 

260 Teile salzsaures o-Chloranilin wurden mit 200 Teilen Monochlor- 
essigsaure in1 Rkhrkessel 5) bei 1000 Zuni Schmelzen gebracht und allmahlich 
100 Teile Phosphortrichlorid hinzugetropft derart, daS die Temperatur unter 
100° bleibt. Es mird noch 1 Stunde auf 130° erhitzt, auf 90° abgekuhlt und 
daa Reaktionsprodukt in Wasser gegossen. Das sich abscheidende 01 erstarrt 
nach knrzer Zeit. Durch huszieheii mit Ligroin am RfickfluBkuhler erhalt 
~ n a n  in einer Busbeute yon 77 O l 0  das o-Chlor-w-chloracetanilid, C1. CS Hi . 
NH. CO . CH2. C1, in weiBen, wolligen Nadelchen vom Schmp. 67O. 

0.2243 g Sbst.: 13.1 ccni N (14", 757 mm). - 0.1531 g Sbst.: 0.2558 g 
A g C I  (nach Carius) .  

Ber. N 6.85, C1 34.76. 
Gef. D G.51, )) 34.94. 

I)  Diese Berichte 27, 545 [1594]. 
?) Die Ketochloride des Phenols, Marbnrg 1893, S. 27. 
s, Ann. d. Chem. 130, 372. 
4, Deutsche Patentnnmeldnng 175, Klasae 120, Grnppe 16. 
j) Sohwnlbe ,  Cheiii.-Ztg. 29, Nr. 49 [1905]. 
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Das 0- C h l o r -  m -  c h l o  r a c e  t a n i l i d  wirkt sehr heftig entzundend 
auf die menschliche Haut. 

Es wurde versucht, das o-Chlor-w-chloracetanilicl mit Kupferbronze oder 
mit Natriummetall zum Oxindol zu verschmelzen; Oxindol war jedoch nicht 
nachzuweisen. Bei der Verschmelzung mit Alkali, wie sie Flinim') mit dem 
w-Bromacetanilid durchgefiihrt hat, trat zwar Kiipengeruch auf, Indigofarb- 
stoff konnte aber nicht abgeschieden werden. Durch Destillation rnit Zink- 
staub konnte Indol durch Fichtenspanreaktion nachgemiesen, nicht aber ab- 
geschieden werden. 

o - C h l o  rp  h e n  y 1- g 1 y cin.  
Durch Erhitzen von o-Chloranilin mit Chloressigsiiure auf hohe 

Temperatur lie6 sich das Glycin nicht darstellen. Bei Verwendnng 
der Methode von B u c h e r e r  ') zur  Glycindarstellung vermittels Form- 
aldehyd, Natriumbisulfit, 0- Chloranilin nnd Cyankalium konnte zwar  
anscheinend ein Nitril vom Schmp. 75O erhalten werden, die Verseifung 
bereitete jedoch Schwierigkeiten. Auch das Verfahren von W o h 1 nnd 
Blank : Kondensation von Monochloressigsaure hei Gegenwart yon 
geloschtem Kalk, erwies sich nicht als vorteilhaft. I n  guter Ausbeute 
(70- 75 O/O) konnte dagegen das 0- Chlorphenylglycin, C1. CsH4. 
NH. CH2 .COOH, bezw. das zugehorige Amid nach einem Verfahren 
der B a s l e r  C h e m i s c h e n  F a b r i k e n 4 )  durch Erhitzen von Chlor- 
anilin, alkoholischer Kalilauge, Formaldehyd nnd Cyanknlium erhalten 
werden. 

Wurden z. B. 127 Teile o-Chloranilin niit 100 Teilen Alkohol (96-proz.), 
5 Teilen Kalilauge (30-proz.) nnd 80 Teilen Formaldehyd (40-prox.) im Riihr- 
kessel auf 520 erhitzt, 132 g einer &proz., marmen Cyankaliumlosung zuge- 
s e t t  und 1'18 Stuiiden Zuni Sieden erhitzt, der Alkohol abdestilliert und unver- 
andertes o-Chloranilin mit ' Wasserdampf fibergetrieben, so konnte nach Fil- 
trieren und Ansauern mit Salzsiiure ein gelblicher Korper abgeschieden 
werden, der schwer loslich in kaltem Wasser, aus siedcndem Wasser in 
weioen, seidenglanzenden Nadeln vom Schmp. 1 4 P  krystnllisierte. Die Ana- 
lyse ergab Werte, die fur das o - C h l o r p h en y l- g l y  cin am id stimnien. 

0.1981 g Sbst.: 26.3 ccm N (150, 741 mm). - 0.2016 g Sbst.: 0.1631 g 
Ag Cl (Kalkmethode). 

o-Chloi.pheny1-glycinaniid. Ber. N 15.2, C1 19.2. 
Gef. )) 15.1, )) 20.0. 

I )  F l i m m ,  diese Berichte 23, 5 i  [1590]. 
?) Bucherer ,  D. R. P. 157909: rcrgl. F r i e d l a e n d e r ,  Fort>chritte cler 

3, Wohl und B l a n k ,  D. R. P. 167698; Chem.-Ztg. 1906, I, 15s. 
4, D. R. P. 145376;  F r i e d l a e n d e r ,  PIT, 253. 

Teerfarbenfabrikation, Bd. VI1, S. 777. 
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Durch Verseifen des Amids mit Salzsaure am RuckfluBkiihler 
wurden weiBe Blattchen vom Schmp. 171O erhalten, die nach der  
Analyse aus o- C h l  o r p h e n  y l -  g 1 y c i  n bestehen. 

Direkt gewinnbar ist der Stoff nach folgendem Verfahren: 125 g 
o-Chloranilin mit 100 g Alkohol (96-proz.), 2.5 g Kalilauge (30-proz.), 
40 g Formaldehyd (40-proz.) werden im Riihrkessel bis zum Sieden 
auf 79O erhitzt, 66 g einer 49-proz., siedenden Cyankaliumlosung einge- 
tragen, 3 Stunden unter RiickfluB und bestiindigern Ruhren auf 81-82" 
erhitzt. Nach dem dbdestillieren von Alkohol und Abtreiben von 
o-Chloranilin mit Wasserdampf wird aus der Losung mit serdiinnter 
Schwefelsaure das in kaltem Wasser sehr schwer Iosliche o -  C h l o r -  
p h e n y l - g l y c i n  gefallt. Schmp. 171O. 

AgCl (nach Carius). 
0.1144 g Sbst.: 7.5 ccm N (150, 761 mm). - 0.1425 g Sbst.: 0.1107 g 

o-Chloi-phenyl-glycin. Ber. N 7.6, CI 19.1. 
Gef. )) 7.6, )) 19.2. 

A c e  t y l -o-c  h l o  r p  h e n  y l g l  y cin.  
d u s  o-Chlorphenylglycin, Essigsaureanhydrid uncl Schwefelsanre- 

WeiBe Krystalle aus Alkohol, Chloroform oder Benzol. monohydrat. 
Bei 210° Verkohlung. 

Ag c1. 
0.1531 g Sbst : 0.2940 g CO?, 0.0656 g HzO. - 0.1132 g Sbst.: 0.070s g 

Ber. C 52.7, €I 4.4, C1 15.2. 
Gef. )) 52.4, )) 4.4, )) 15.5. 

A t h y 1 e s t e r  d es o - C h 1 or  p h en y l -  g 1 y c i  n s. 

Ausbeute 9 g aus 10 g Glycin. 
Stark riechende, farblose, sich an der Luft braunende Fliissigkeit, die 

bei 258-2910 siedet. 
0.2386 g Sbst.: 0.4897 COz, 0.1221 HzO. - 0.1220 g Sbst.: 0.0808 g 

Ag c1. 
Ber. C 56.18, H 5.66, C1 16.6. 
Gef. )> 55.99, )) 5.73, )) 16.4. 

Li t h y 1 e s t e r  d es A c e t y 1 - o - c h 1 o r p  h en y 1 - g 1 y cin s. 
A u s  Acetyl-o-chlorphenylglycin uncl mit Salzsaure gesattigteni Slkohol 

bei langerem (8-tagigem) Stehen. Farblose Fliissigkeit, die bei 20 mni Druck 
hei 205O siedet. Ansbeote 18 g aus IS Acetylchlorglycin. 

0.1796 g Sbst.: 0.3748 g COz, 0.0921 g HzO. - 0.2028 g Sbst.: 0.1152 g 
Ag c1. 

Ber. C 56.34, H 5.52, C1 13.87. 
GeE. )) 56.53, D 5.73, )) 14.04. 
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m - C 11 1 o r  p he n y 1 - gl y c i n. 

Krystallisiert aus organiachen Losungsmitteln in farblosen Nadeln vonl 
Schmp. 93O. Susbeute ca. 70 Oi0. 

0.1492 g Sbst.: 0.2832 g COz, 0.0626 g H20. - 0.1 181 g Sbst.: 0.0926 g 
BgC1. 

Ber. C 51.73, H 4.35, C1 19.10. 
GeE. x 51.78, )) 4.69, )) 19.38. 

p-Chlorphenyl-glycin.  
Darstellung und Ausbeuten mie bei den Isomeren. 
WeiDe Krystalle vom Schmp. 141O. 

0.1486 g Sbst.: 9.2822 g CO2, 0.0609 H? 0. - 0.1204 g Shst.: 0.0922 Q 

Ag C1. 
Ber. C 51.73, H 4.35, C1 19.10. 
Gef. )) 51.80, 2 4.55, )) 13.93. 

3.4 - D  i c h l o  r p b en y 1 - gl y c i n . 
Nach dem Verfahren der 0 h 1 e r  schen Patentschrift ') wurden 120 g 

p-Chlornitrobenzol und 6 g wasserfreies Eisdnchlorid geschmolzen und 
bei ca. 120° chloriert (Oh le r  90-1.00"). Das Ende der Reaktion konnte 
durch die Gewichtsznnahme urn 26 g und auflerdem auch dadurch ein- 
fach festgestellt werden, !daB sich iiber der Fliissigkeit an der GefaB- 
wand bei der herrschenden Temperatur ein Rand von fester Substanz 
nicht mehl: absetzte. Durch Waschen mit Wasser von 50° konnte das 
bei 43" schmelzende 2 .4 -Dich lo r -n i t robenzo l  von sehr wenig un- 
veriindertem Ausgangsmaterial getrennt werden. Das erhaltene Nitro- 
dichlorbenzol (140 g) wurde wie iiblich reduziert, das 2.4-Dichlor- 
n n i l i n  wie oben angegeben in das Glycin verwandelt. Neben unver- 
andertem Dichloranilin enthielt das Produkt kleine Mengen eines 
blauen , alkaliunbestandigen Farbstoffs, der offenbar der Triphenyl- 
methanreihe angehorte. Das Glycin selbst wird in farblosen Krystallen 
erhalten und ist in den meisten organischen Losungsniitteln liislich. 
Zum Umkrystallisieren eignet sich aber besonders Wasser. Der Schmelz- 
punkt des 2 .4-Dichlorphenyl-glycins  lie@ bei 127O. 

0.1586 g Sbst.: 0.2530 g COz, 0.0498 g HaO. -- 0.1554 g Sbst.: 0.2014 g 
Ag c1. 

Ber. C 43.63, H 3.21, CI 32.23. 
Gef. )) 43.50, D 3.51, )) 32.04. 

I)  D. R. P. 167297, K1. 1 2 0 ;  Chem. Zentralbl. 1906, I, 830. 
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o - B r o ni p h e n y 1 - g 1 y c i  n. 

500 g Rrombenzol wurden nach C o s t e  und P a r r y 1 )  ~und nach 
H o l l e m a n  nitriert. Die hierbei entstehenden Isomeren wurden teils 
durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol I),  teas durch Ver- 
reiben mit kaltem M e t h y l a l k o h ~ l ~ )  nach D o b b i e  und M a r s d e n  ge- 
trennt. Das so erhaltene o-Bromnitrobenzol wurde reduziert und das  
o-Bromanilin in  das Glycin verwandelt. Aus Alkohol weil3e Krystalle, 
die sich an der Luft braunen. Schmp. 1570. 

0.1657 g Sbst.: 9.2550 g Con, 0.0545 g H90. - 0.1584 g Sbst.: 0.1290 g 
AgBr. 

Ber. C 41.72, H 3.51, Br 34.57. 
Gef. x 41.96, )) 3.68, )) 34.65. 

11 - B r o m p h e n y 1 - g 1 y c i  II. 

Das p-Bronianilin wurde aus dem bei Darstellung des o-Brom- 
nitrobenzols a ls  Hauptprodukt erhaltenen p-Rromnitrobenzol gewonnen. 
Das p-Bromphenylglycin ist in heidem Wasser und den meisten orga- 
nischen LBsungsmittelo liislich. Schmp. 150O. 

A g Br. 
0.1576 g Sbst.: 0.2410 g COz, 0.0531 g HzO. - 0.1722 g Sbst.: 0.1394 g 

Ber. C 41.72, H 3.51, Br 34.57. 
Gef. 8 41.71, )) 3.77, )) 34.45. 

Ver s c h m el z u n g d e r H a1 o g en p h en y 1 - gl  y c ine mi  t N a  t r iumamid. 
Die Schmelzen wurden anfangs in einem schwer schmelzbaren Glasrohr, 

spater in einem eisernen Rohr von Taschenform vorgenommen, wie ein sol- 
ches sich durch Breitdriicken eines weiten Gasrohrs an einem Ende und Ver- 
loten mit Hartlot herstellen l i d .  

Das Rohr selbst wurde init einem Iiork verschlossen, in welchem ein 
Glasrohr befestigt war, welches die Verbindung mit Waschflasche, Vakuuni- 
meter und Saugpumpe vermittelte. Erhitzt murde der Schmelzraum durch 
ein auf die gewiinschte Temperatur gebrachtes Olbad. Vor Ausfiihrung jeder 
Schmelze wurde das Rohr durch Erwgrmen im Yakuum getrocknet und auch 
beim Pulverisieren der zu schmelzenden Substanzen und dem Einfiillen der- 
selben in das Schmelzrohr durch ruches Arbeiten die Absorption von Wasser 
moglichst zu verhindern gesucht; auaerdem wurde das Rohr mit der Charge 
Tor Ausfiihrung der Reaktion noch einmal im Vakuum bei 100-1200 ge- 
trocknet, da schon die Anwesenheit geringer Mengen von Wasser die Ausbeute 

I) Diese Berichte 29, 788'[1896]. 
2,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 19, 364 [1900]. 
3) Journ. Chem. SOC. 73, 254 [1898]. 
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an Farbstoff zum iiiindesten fraglich macht. In dieseni Rohr nwrden je 6 g 
0 -  Chlorphenyl-glycinnatrium mit 24 g Natriumamid und 15 g Cyankaliuni 
10-15 Minuten lang im Vakuum auf 230-250° erhitzt. Die normalerweise 
.orange gefiirbte Schmelze wird in Wasser geliist, die Fltissigkeit filtriert, das 
Filtrat durch Einblasen von Luft oxydiert und nach dem Ansiuern - zwecks 
grobflockiger Abscheidung des Farbstoffs -- dieser abfiltriert. 

Auf diese Weise wurden verschmolzen o-Chlorphenylglycinnatrium, o-Chlor- 
phenylacetylglycinnatrium, o-Chlorphenylglycinathylester, o-Chloracetylphenyl- 
glyciniithylester , ferner 9tl-ChlorphenylgIycinnatrium, p - Chlorphenylglycin- 
natrium , 2.4-Dichlorphenylglycinnatrium, o -Bromphenylglycinnatrium und 
p-Bromphenylglycinnatrium. Die eben genannten Natriumsalze waren aus den 
entsprechenden Glycinen durch Anteigen derselben mit Wasser, Neutrali- 
sation mit Natriumcarbonat und Eindampfen der entstandenen Liisung er- 
halten worden. 

Die Derivate des o-Chlorphenylglycins liel3en trotz der verschiedensten 
Tariationen keinen Farbstoff entstehen; auch beim Verschmelzen des Dichlor- 
pheiiylglycinnatriums, ferner der Bromphenylglycinnatriumsalze konnte keine 
Indigobildung nachgewieseu merden, wiihrend die Monochlorglycine Farbstoff 
bildeten. 

Der aus den1 o-Chlorphenylglycin erhaltenc Parbstoff liiste sich in Pyridin 
mit olivgruner, in konzentrierter SchwefelsLure mit griiner, in Nitrobenzol mit 
roter (bei durchfallendem Licht) oder gruner (bei auffallendem Licht) Farbe. 
Der aus diesen Losungsmitteln wicder erhaltliche Indigo zeigt zwar noch, wenn 
auch abgeschwicht, die abnormeu Liisungsfarben, ist aber chlorfrei. Schon 
dui-ch Auskochen mit Alkali 1iiI3t sich itbrigens das rohe Produkt chlorfrei 
erhalten. 

Vor ihrer Verwendung wurden sie scharf getrocknet. 

593. Carl G. Schwalbe und Hermann Jochheim: 
Zur Eenntnis der Halogen-indigotine. 

(Eingegangen ani 24. Oktober 1908.) 

Halogenindigotine sind bisher aus den Halogen-o-nitrobenzalde- 
hyden, sowie durch Halogenierung des Indigos oder seiner Derivate 
(Indoxpl z. B.) erhalten worden. Wie in der vorhergehenden Mit- 
teilung gezeigt wurde, ist eine Darstellung durch Verschmelzung mit 
Halogenphenylglycinen nicht moglich. Wahrend die durch Einwirkung 
Ton Halogen auf Indigo erhaltlicheii Produkte in Bezug auf Stellung der 
Halogenatome noch wenig untersucht sind, ist bei den aus den halo- 
genierten Aldehyden dargestellten Halogenindigotinen zwar die Stel- 
lung der Halogenatome ohne weiteres gegeben, die Stoffe sind aber 


