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der arsenigen Sdure folgt, in der: Hauptsache ditekt an einen Ubergang
2NO - N,O + O zu denken. So kompliziert im allgemeinen das Vethalten
des NO in der alkalischen Losung sein wird (Hydrazin, Ammoniak usw.),
so sicher ist man in dem Schluf}, in der alkalischen Losung dem NO ein
erhebliches Oxydations-Potential zuzuschreiben. FEine Berechnung desselben
auf Grund der Messungen von Grassi hat wegen der Irreversibilitit des
Vorganges keine besondere Bedeutung.

Wien, Anorgan. Abteil. d. I. Chem. Laborat. d. Universitit.

102. W. Hller und V.Lorenz: Uber die Hinwirkung
von Sulfurylchlorid auf Amino-phenole.
fAus d. Organ. Abt. d. Chem. Laborat. d. Universitit Jena.}
(Eingegangen am 29. Januar 1925.)

Es wurde frither!) gezeigt, dall p-Amino-phenol (I) unter der Ein-
witkung von Sulfurylchlorid in das Chloramin 1-Oxy-2.3.5.6-tetra-
chlor-4-dichloramino-benzol (II) iibergeht. Kleine Mengen von Chlozr-
anil (III), die neben dem Chloramin erhalten wurden, schienen damals ein
Nebenprodukt der Reaktion zu sein. Bei eingehenderem Studium der Bil-
dungsreaktion von II hat sich aber jetzt gezeigt, daB Chloranil nicht primir
aus dem p-Amino-phenol als Nebenprodukt entsteht, sondern dal es erst
sekundir aus II durch Einwirkung des zum Umkrystallisieren verwendeten
Athylalkohols gebildet wird. Wird bei der Darstellung des Chloramins jede
Beriithrung mit Alkohol vermieden, so tritt kein Chloranil auf, und das Chlor-
amin’kann in guter Ausbeute erhalten werden. Wird aber reines Chloramin
in Alkohol gekocht, so geht es teilweise in Chloranil iiber, und wenn dem
Alkohol etwas Wasser zugesetzt und zugleich durch Zugabe von Benzol das
Ldsungsvermégen fiir Chloranil erhoht wird, gelingt es, II restlos in Chloranil
iiberzufiihren, wobei der Stickstoff der Chloraminogruppe quantitativ in
molekularer Form abgespalten wird. Auffallend ist, dafl diese Umsetzung
nur in Athylalkohol bewirkt werden kann, wihrend das Chloramin in
anderen organischen I 8sungsmitteln, sogar in Methylalkohol, ziemlich be-
stindig ist.

Wenn das Chloranil zum Hauptprodukt der Reaktion gemacht werden
soll, braucht das Chloramin nicht isolert zu werden; wird p-Amino-phenol
mittels Sulfurylchlorids chloriert und das rohe Reaktionsprodukt in ge-
schilderter Weise mit Alkohol und Benzol verkocht, so erhilt man in guter
Ausbente Chloranil von sehr grofler Reinheit.

Die hier beschriebene Chlorierung des p-Amino-phenols mit Sulfuryl-
chlorid fithrt zu einer niedrigeren Chlorierungs- und Oxydationsstufe als
die mit freiem Chlor, die von Zincke und Fuchs? friiher untersucht worden
ist. Als Endprodukt der Einwirkung erhielten diese Autoren das 1.2.4.4.5.5-
Hexachlor-cyclohexen-(1)-dion-(3.6) (IV). Da dieses auch aus Chlor-
anil erhalten werden konnte, wurde Chloranil schon damals als Zwischen-
produkt der Reaktion angesehen. Da jetzt feststeht, daBl Chloranil leicht
aus dem Chloramin II entsteht, wird man wohl berechtigt sein, auch II als

1) Eller und Klemm, B. 85, 217 [1922]. 2} A. 267, 1 [1892].
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Zwischenprodukt der von Zincke und Fuchs gegebenen Reaktionsfolge
anzusehen und die Chlorierung von p Amino-phenol mit fretem Chlor nach I
bis IV darzustellen.

OH OH 0 0
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Als Endprodukt der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf o-Amino-
phenol erhielten wir Hexachlor-cyclohexen-(1)-dion-(4.5) (V), das
von Zincke und Kiister?®) frither auch aus o-Amino-phenol und Chlor er-
halten worden ist.

m-Amino-phenol wird durch Sulfurylchlorid in eine Verbindung
C,H,OCl; tibergefithrt. Da diese Verbindung gesittigten Charakter aufweist,

1 und da Beispiele dafiir bekannt sind¢),

. H H daBl mefa-substituierte Benzolderivate nach
Clz/\].Cl 1~ (<c1 energischer Halogenierung in Abkémm-
- l ] H linge des Cyclopentans iibergehen kénnen,

!
O: '\/.Cl2 ClL. < ¢l Wwird man der erhaltenen Verbindung mit
0O 1) den ndtigen Vorbehalten die Struktur eines
v VI Pentachlor-cyclopeatanons, etwa nach

VI, zuweisen diirfen.

Beschreibung der Versuche.
1-Oxy-2.3.5.6-tetrachlor-4-dichloramino-benzol (II).

Folgende Abédnderung der friiher®) beschriebenen Methode zur Dar-
stellung des Chloramins gestattet Frzielung besserer Ausbeute: 1o g reines,
feingepulvertes p-Amino-phenol werden mit 150g frisch destilliertem
Sulfurylchlorid am RiickfluBkiihler unter Feuchtigkeitsausschlul bei
40—45° zur Reaktion gebracht. Nach etwa 4 Tagen hat die Gasentwicklung
aufgehort, im Kolben ist ein rotbraunes, trockenes Reaktionsprodukt, aus dem
die letzten Reste von Sulfurylchlorid durch Abdunsten im Vakuum ent-
fernt werden. Durch Aufnehmen in Ather, Filtrieren und Verdunstenlassen
des Losungsmittels wird das Chloramin als Rohprodukt isoliert, dann mit
verd. Essigsdure gewaschen, in Eisessig aufgenommen und durch tropfen-
weises Verdiinnen mit Wasser ausgefillt. Ausbeute 21 g reines Dichloramin,
d. h. 739, 4. Th.¢).

Versuche, das Chloramin zu acetylieren oder zu benzoylieren, verliefen
ergebnislos, wie zu erwarten war.

Wird 2 g reines Chloramin in Alkohol 3 Stdn. gekocht, so scheidet sich
beim Erkalten 0.3 g Chloranil in reiner Form aus. Durch Abfiltrieren und
neuerliches Kochen kénnen weitere 0.2 g Chloranil gewonnen werden. Werden
2 g Chloramin mit 50 ccm Alkohol, 1 ccn Wasser und 10 cem Benzol 14 Stdn.
unter RiickfluB gekocht, so wird beim darauffolgenden Einengen der Losung
analysenreines Chloranil in annihernd theoretischer Ausbeute ausgeschieden.

Der Nachweis, dafl bei dieser Umwandlung der gesamte Stickstoff des
Chloramins in molekularer Form abgespalten wird, konnte dadurch gefiihrt

%) Zincke und Kiister, B. 21, 2719 [1388].
4 B. 28, 3773 [1890], 24, 916 [1891]. %) s. FuBnote 1.
%) Analysen s. B. §5, 224 [1922].
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k]
werden, daB3 die beim Kochen einer beliebigen Menge des Chloramins in Al-
kohol entwickelte Stickstoffmenge gemessen und die daraus berechnete Menge
Chloranil mit der tatsichlich erhaltenen Ausbeute verglichen wurde:
5.15 ccm N (22° 756 mm); 10.35 ccm N (17% 751 mm),
Ber. 0.104 g, o.211 g Chloranil. Gef. 0.106 g, o0.211 g Chloranil.

Darstellung von Chloranil?).

10 g p-Amino-phenol und 150 g Sulfurylchlorid werden in oben
geschilderter Art bei 40—45° in Reaktion gebracht. Nach 4 Tagen werden
Reste des Sulfurylchlorids im Vakuum abgedunstet, dann werden 250 ccm
Alkohol, 5 ccm Wasser und 50 ccm Benzol dem Riickstand zugefiigt und
14 Stdn. unter Riickfluf gekocht. Schliefllich wird die Losung eingeengt,
beim Erkalten scheidet sick in 80--859, Ausbeute reines Chloranil ab,
vom Schmp. 292° frei von Trichlor-chinon.

Hexachlor-cyclohexen-(1)-dion-(4.5) (V).

1. COLly + 2 H,0: In eine Aufschwemmung von I0 g reinem fein-
gepulvertem o-Amino-phenol in 100g Eisessig werden am RiickfluB3-
kithler unter Feuchtigkeitsausschlul 120g Sulfurylchlorid langsam ein-
getropft, anfangs unter Eiskiihlung. Unter rotbrauner Verfirbung der
Fliissigkeit geht dabei das Amino-phenol véllig in Losung, nach einiger Zeit
beginnt Ammoniumchlorid sich als weiler Krystallbrei abzuscheiden. Nach
Beendigung der anfangs lebhaften Gasentwicklung wird das Reaktionsgemisch
im Wasserbad einige Zeit auf 60° erwdrmt, dann abfiltriert und das Filtrat
der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Das iibrigbleibende dunkelrotbraune,
zihfliissige O1 wird mit kalter Ather-Petrolither-Misehung aufgenommen,
iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und wiederum verdunstet. Es
scheiden sich grofle Krystalle aus, die durch Abpressen auf Ton von roten,
sirupdsen Verunreinigungen befreit und mit Wasser mehrfach ausgewaschen
werden. Zweimaliges Umkrystallisieren aus kaltem Ather-Petrokither liefert
dann das Keton in analysenreinen, schwach gelblichen Krystallen, die bei
93° (unkorr.) schmelzen. Ausbeute etwa 609, d. Th.

0.2092 g Shst.: 0.1552 g CO,, 0.0244 g H,0. — 0.2070 g Sbst.: o.5057 g AgClL
1.5327 g Sbst.: 0.1528 g Wasser.

C,0,Cl; + 2H,0. Ber. C 20.40, H 1.13, Cl 60.23, H,0 10.20.
Gef. ,, 20.23, ,, 1.30, ,, 60.43, ,, 9.97.

2. C40,Clg 4+ H,0O: Durch mehrfaches Umkrystallisieren des Dihydrates
aus heilem Petroldther?®). Schmp. g8° (unkorr.).

0.2532 g Sbst.: 0.6482 g AgCl. — C,0,Clgy + H,O. Ber. Cl63.47. Gef. Cl63.33.

3. C40,Cly: Aus den Hydraten durch mehrmalige Destillation im Vakuum,
Rotgelbes, zihfliissiges 01, das sich an feuchter Luft bald wieder in Hydrate
verwandelt. Sdp. 170° bei 18 mm.

0.1809 g Shst.: 0.1498 g CO,, 0.0026 g H;0. — 0.1898 g Sbst.: o.5132 g AgCl.

Ce04Cly.  Ber, C 22.73, H 0.00, C167.17. Gef. C 22.59, H 0.16, Cl 66.84.

Pentachlor-cyclopentanon (VI).

Am RiickfluBkithler vor Luftfeuchtigkeit geschiitzt, werden 10 g reines,
feingepulvertes m-Amino-phenol mit 150 g frisch destilliertem Sulfuryl-
chlorid bei Zimmertemperatur sich selbst {iberlassen, bis nach 8—10 Tagen

7} D.R.P 390623; C.1924, T 186q.
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die Entwicklung von Schwefeldioxyd und Salzsiuregas aufgehort hat. Das
feste, gelbliche Reaktionsprodukt wird fein gepulvert und durch Abdunsten
im Vakuum von den letzten Resten des Sulfurylchlorids befreit. Wird nun
mit Ather aufgenommen, so bleibt Ammoniumchlorid zuriick, die 4therische
Losung hinterliBt beim Verdunsten gelbgefirbte Krystalle, die durch Ab-
pressen auf Ton von anhaftendem Ol befreit werden. Die Masse wird mehr-
fach mit wenig kaltem Benzol gewaschen, aus siedendem Benzol umkrystalli-
siert, zuletzt mit heiem Petroldther gewaschen. Das Pentachlor-cyclo-

pentanon resultiert so in rechteckigen Blidttchen vom Schmp. 154° (unkorr.).
Ausbeute 3 g.

Das Cyclopentanon ist leicht 15slich in Alkohol, Ather, Chloroform und
Eisessig, aus letzterem durch Wasserzusatz nicht wieder fillbar. In Petrol-
ather und Ligroin ist es nur spurenweise loslich. Durch heiles Wasser wird
es langsam, schneller durch Atzalkalien zersetzt. Eine Losung von Brom in
Chloroform wird durch das Cyclopentanon nicht entiirbt.

0.2259 g Sbst.: 0.1918 g CO,, 0.0270 g H;0. — o0.1425 g Sbst.: 0.3091 g AgCl. ~
0.2137 g Sbst. in 25.5 g Athylenbromid: A = 0.41°

C;H,0Cl,. Ber. C 23.39, H 1.13, Cl 69.20, Mol.-Gew. 257.
Gef. ,, 23.16, ,, 1.33, ,, 60.28, » 241.

108. Gustav Heller und Konrad Mialler-Bardorff: Uber die
o-{p’-Brom-m’- toluyl}-bensoesfure.
{Aus d. Laborat. fiir Angewandte Chemie u. Pharmazie d. Universitat Leipzig.)
(Eingegangen am 14. Januar 1925.)

Wie G. Heller!) friiher beschrieben hat, entsteht bei der Einwirkung
der drei Brom-toluole auf Phthalsiure-anhydrid in Gegenwart
von Aluminiumchlorid im wesentlichen dieselbe o-[{Brom-toluyl]-
benzoesiure, deren Formel I (beziiglich der weniger wahrscheinlichen
Formel II siehe unter 1)) auf folgende Weise wahrscheinlich gemacht wurde.

CO
/\/\/\. /\/\/\ .Br CH
T e o T U, f\( :
~TTN
COO COOH

Das durch ngsch.luB gebildete Methyl-brom-anthrachinon (III) enthilt
die Methylgruppe in B-Stellung, da durch energische Reduktion mit Zink-
staub und amylalkoholischem Natron das Brom entfernt und B-Methyl-
anthrachinon erhalten wurde. Fiir das Bromatom wurde die 3-Stellung
epenfalls sehr wahrscheinlich gemacht, weil die Substanz wie das gleich
konstituierte Methyl-chlor-anthrachinon mit Anilin unter Bedingungen nicht
in Reaktion trat, unter denen ein «-halogensubstituiertes Anthrachinon glatt
mit der Base reagierte.

Nun haben Fritz Mayer und W. Freund?) beobachtet, dall bei der
Umsetzung von o- und p-Brom-toluol mit Benzoylchlorid und Alu-
miniumchlorid auch im wesentlichen gleiche Reaktionsprodukte entstehen,
in denen die CO-Gruppe in p-Stellung zum Methyl und in o-Stellung zum

1 B. 45, 762 ‘1912 2) B. 8b, 2049 {1922]



