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Uber Chlor-m-Phenylondiamin 
von 

Dr. Paul  Cohn und Dr. Armin  F ischer .  

Aus dem chemischen  Labora tor ium des  Prof. Dr. Ed. L i p p m a n n  an der 

k. k. Universitiit  in W i e n  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 8. F e b r u a r  1900.) 

Von den drei theoretisch yore ~ -Pheny lend iamin  ableit- 
baren Monochlorsubst i tut ionsproducten ist nur  ein einziges in 

der Literatur  beschrieben. Es ist dies das 4-Chlor-m-Phenylen-  
diamin, fiber welches B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  '~ nur sehr 

dfirftige Angaben machen. Dieselben haben das 4-Chlor-m-Phe- 
nylendiamin durch Reduction yon 4-Chlor-~-Dini t robenzol  mit 
Zinn und Salzs/iure erhalten und beschreiben es als einen 
bei 86 ~ schmelzenden KSrper, der aus Ligroin krystallisiert 
und in Alkohol und Chloroform 1/Sslich ist. Es ist auch nur  eine 
einzige Chlorbest immung der Substanz  angeffihrt. 

Wie hieraus zu ersehen ist, bedurften diese Angaben einer 

wesentl ichen Erg/tnzm~g, da weder  Subst i tut ionsproducte,  noch 
Salze beschrieben sind. W~ihrend unsere  Untersuchung im 

Gange war, enmahmen  wir einer Mittheilung der Chemiker- 
zeitung, ~ dass der Actiengesellschaft  ffir Anilinfabrication in 
Berlin die Darstel lung eines n e u e n  s y m m e t r i s c h e n  C h l o r -  
~ - P h e n y l e n d i a m i n s  (1-3-5)  yore Schmelzpunkte  103 ~ 
gelungen sei, und dass dieser KSrper unter  dem Namen 
, , N e r o g e n  D<< in den Handel gebracht  werde, um als Entwickler  
ffir Sambesischwarz-D-Ft t rbungen Anwendung zu finden. Durch 
diese Mittheilung angeregt,  besch/iftigten wir uns mit dem 
Nerogen D und erkannten, dass diesem Producte nicht die im 

:t Ann.,  197, S. 76. 

Jahrg.  XXIII, S. 1085 (30. Dezember  1899). 
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franz6sischen Patente Nr. 286.888 vom 16. M~irz 1899 an- 

gegebene symmetr ische Constitution zukomme,  sondern dass 
es mit dem yon uns bearbeiteten 4-Chlor-m-Phenylendiamin 

identisch sei, was  auch die krystal lographische Untersuchung,  
die Herr  Hofrath Prof. L a n g  vorzunehmen die I~'reundlichkeit 
hatte, best~.tigte. 

Den Angaben der Fabrik zufolge sollte das neue  symme- 
trische Chlor-#a-Phenylendiamin durch Reduction des schon 
yon B a d e r  1 auf anderem Wege erhaltenen und nur kurz 
beschriebenen 1-3-5-Dini t rochlorbenzols  zu erhalten sein, 
welcher  K6rper nach jener  Mittheilung durch Behandlung 

yon m-Dinitrobenzol  bei Gegenwart  eines Chlortibertri~gers mit 

gasf/Srmigem Chlor und Einhal tung der Tempera tu r  von 95 ~ bis 
100 ~ gewonnen  werden sollte. Es gelang uns jedoch nicht, 
diese Angaben zu bestS.tigen, obwohl wir  mehrere ChlorClber- 
tr/iger zur Anwendung brachten. So ftihrten Chlorierungs- 
versuche yon tagelanger Dauer  mit absolut t rockenem Chlor 
unter Verwendung  yon Eisendraht, yon Eisenpulver  und yon 
Aluminiumchlorid als l)bertr~iger zu keinem Resultate; es getang 
nicht, aus der Reactionsmasse,  die /ibrigens selbst bei tage- 
langem Einleiten nur wenig Chlor aufnahm und zum aller- 
gr/S13ten Theile  unver/indertes r~-Dini t robenzol  enthielt, das 
gewCmschte Chlor -m-Dini t robenzol  zu erhalten. Die Arbeit 

wird nach dieser Richtung fortgesetzt.  

Darstellung yon 4-Chlor-m-Phenylendiamin. 

NH~ 
/ \  

C1 

Bei der Darstellung der Base verfuhren wir folgender- 
mat3en: 

9 g 4-Chlor-(1-3)-.Dinitrobenzol wurden  in ~.uf3erst kleinen 

Port ionen in eine salzsaure L/Ssung (conc. HC1) von 20 g 
krystallisiertem ZinnchlorCtr eingetragen und etwa 2 Minuten 

1 Berl. Ber., XXIV, 1665 ft. (1891). 
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Iang erwgrmt, bis ein O1 an der Fltissigkeitsoberfl/iche erschien. 

Es wurde hierauf krS.ftig umgeschtittelt, so Iange bis das O1 
im Reacti0nsgemische verschwunden war. Eine eventuell zu 
grol3e Temperatursteigerung musste man durch Wasserktihlung 

vermeiden. Es wurde nach Beendigung der Reduction mit der 
acht-bis  zehnfachen Wassermenge verd0nnt, das Zinn dutch 

Einleiten yon Schwefelwasserstoff ausgefgAlt, hierauf alas 
Schwefelzinn dutch Filtration entfernt und die Base mit Natron- 

Iauge frei gemacht. Dutch Schtitteln mit Ather wurde das Chlor- 
phenylendiamin aus dem Gemische aufgenommen, der Ather 
wieder abdestiIliert und die zurtickbleibende Base aus Chloro- 
form umkrystallisiert. Das so dargestellte 4-Chlor-~-Phenylen- 
distain krystallisiert in sch6nen, w0hlausgebildeten KrystalIen. 

Herr Hofrath Prof. L a n g  hatte die Gtite, eine Messung 
derse!ben vorzunehmen und theilt uns hiertiber Folgendes mit: 

,,An den in das rhombische System geh6renden Krystallen 
herrschen die Fl&chen der Zone [00I~ vor, in weIchen die 

Formen (110) und (100) vorkommen. Die letztere FI~tche ist 
nun entweder sehr stark entwickelt, und dann haben die Kry- 

stalle einen plattenf6rmigen Habitus, oder sie tritt ganz unter- 
geordnet auf, in welchem Falle die Krystalle lange Nadetn 
bilden, die sich nicht zur Messung eignen. Die plattenf6rmigen 

Krystalle, welche noch die Form (110) zeigen, konnten dagegen 
mit gentigender Genauigkeit gemessen werden; ihr Axen- 

verh/iltnis ist: 

a : b : c - - l : 0 " 7 1 0 6 : 0  6375. 

Die Ergebnisse der optischen Untersuchung sprechen 
ebenfalls ftir das rhombische System<<. 

Die Base ist in vollkommen reinem Zustande farblos, hat 
aber Neigung, sich rtSthlich zu f~irben; diese F/irbung rtihrt yon 
der Oxydation her, welche sie an der Luft erleidet. In voll- 
kommen trockenem Zustande h/ilt sich die Substanz Iange 
unver/indert. Der K6rper ist schwer 1/Sslich in kaltem, viel 
leichter in heil3em Wasser, aus welchem er gut krystallisiert. 
In Alkohol ist das Chlorphenylendiamin sehr leicht 16slich, 

etwas schwerer in 5ther, noch schwerer in Benzol. Die sch/Snsten 
Krystatle der Substai~z sind aus heiI3er ChIoroform16sung zu 

Chernie-Heft Nr. a. 19 
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erhalten. Den Schmelzpunkt  der Base fanden wit trotz viel- 

facher Umkrystal l is ierung aus verschiedenen LSsungsmitteln 
bei 91 ~ , w~ihrend B e i i s t e i n  und K u r b a t o w  ihn bei 86 ~ 

angeben. Zum Zwecke der genauen Fests tel lung des Schmelz-  
punktes wurde analysiertes 4-Chlor-m-Phenylendiaminoxalat  
mittels Kalilauge z erlegt und der Schmelzpunkt  der so frei 
gewordenen  Base nach mehrfachem Umkrystall isieren aus 
Chloroform bestimmt, und liegt derselbe gleichfalls bei 91 ~ 

Die heil3e w~isserige LSsung reduciert  Silbernitratl6sung. 
Versetzt  man die heiBe, w~,sserige, anges/iuerte L6sung des 
4-Chlor-m-Pl;~enylendiamins rnit einem Tropfen Eisenchlorid,  

so erfolgt rasche Oxydation,  und die farblose L6sung wird 
orangeroth,  kirschroth, dann dunkel ro th .  Dieselbe Ersche inung  

erfolgt bei Zusatz  eines Tropfens  Kaliumbichromat zur an- 

gesiiuerten, erwiirmten w~isserigen L6sung. 

A n a l y s e :  

I. 0 ' 1 6 0 5 g  Substanz ergaben, mit Kupferoxydasbes t  ver- 
brannt, 0" 2960 g Kdhlens~ure und 0 '  0740 g Wasser .  

II. 0" 2490 g Substanz ergaben bei der Chlorbest immung nach 

C a r i u s  0" 2480 g Chlorsilber. 

I n  100 Theilen:  
Berechnet fiir 

C6H~N2C1 Gefunden 

C . . . . . . . .  50" 25 5 0  28 
H . . . . . . . .  4"91 5"12 

C1 . . . . . . . .  24" 91 24" 60 

C h l o r h y d r a t .  

. NH 2 . HC1 
C6H 3 ~ NH~ 

\ cl. 

In die ~itherische L6sung yon 4-Chlor-m-Phenylendiamin 
wurde trockene Salzsiiure eingeleitet. Es  fiel ein weil3er seiden- 
glS.nzender Niederschlag, der, mit Alkohol und Pi_ther gut nach- 
gewaschen,  im Vacuumexsicca tor  getrocknet  wurde . .  

E i g e n s c h a f t e n .  Das Chlorhydrat  bildet weiBe feine 
N~idelchen, die in Wasser  teicht 15slich sind. Geringer ist die 
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LSslichkeit in Alkohol. In 2~ther ist die Substanz unlSslich. 
Erhitzt man dieselbe, so tritt gegen 205 ~ Zersetzung unter 
SchwarzfS.rbung ein. Die w/isserige erwg, rmte LSsung fS.rbt 
sich bei Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid oder Kalium- 
bichromat erst orange, dann immer tiefer roth. 

A n a l y s e :  

0"18!5g Substanz ergaben nach Ca r iu s  0"2930g Chtorsitber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

C~HsN2C1 ~ Gefunden 

C1 . . . . . . . .  39"58 39"78 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  

2 [C6H~(NH2)~C1. HC1] + Pt C14. 

Man versetzt die concentrierte w~sserige LSsung des salz- 
sauren 4-Chlor-m-Phenylendiamins mit concentrierter w/is- 
seriger PlatinchloridI5sung. Es f~ilZt nach 1/ingerem Reiben mit 
dem Glasstab das Platindoppelsalz in kleinen, gl~inzenden, gelb 
gef~rbten Krystallen aus, die abgesaugt und gut mit Alkohol 
und Alkohol-Jkther gewaschen werden. 

A n a l y s e :  

0"3720g Substanz gaben 0" 1051 g Platin. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffr 

C~2H~N~CI~Pt Gefunden 

Pt . . . . . . . .  28 "~08 28" 23 

Su l t a t .  

NH~ 
C6H a ~ NH. .  SO4H 2 

\ Cl. ~ 

5 g 4-Chlor-m-Phenylendiamin wurden in A, ther gel6st und 
hierauf eine L6sung von 3 " 5 g  concentrierter Schwefels/iure 
in )kther allm/ihlich zugeftigt. Es fiel in weif3en Massen das 
Sulfat aus, das gu t mit A_ther gewaschen wurde. Aus heifiem 
Wasser lJeB sich das Salz in sehr schSnen, weil3en, manehmal 
schwach rSthlichen Nadeln umkrystallisieren. 
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E i g e n s c h a f t e n .  Sch6ne farblose Nadeln, leicht I/Sslich in 

heit3em Wasser ,  viel schwerer  in kaltem, in Alkohol sehr schwer  

l/Sslich. Beim Erhitzen erfolgt gegen 155 ~ Zersetzung,  mit 

Eisenchlorid oder Kal iumbichromat  die bereits beschr iebene  

Rothf~trbung, welche Reaction allen Salzen d e s  Chlorphenylen-  

diamins zukommt .  
Vom Sulfat wurde eine Schwefe lbes t immung  nach C a r iu s 

durchgeftihrt .  

A n a l y s e :  

0 ' 1 7 1 0 g  Subs tanz  gaben  0 "1635 g Bariumsulfat.  

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
C6HgN~O ~ C1S Gefunden 

S . . . . . . . .  13"30 13" t9 

O x a l a t .  

NH 2 / 
CaH 3 ~- NH 2 . C~O4H2 

\ CI. 

Man vereinigte die m6gl ichst  r  a lkohol ischen 

L6sungen  von 5 g Chlorphenylendiamin und 2 " 6 g  krystalli- 

sierter Oxals~iure. Es  fiel das Oxalat  in weil3en Massen aus, 

die abfiltriert, mit Alkohol gut n a c h g e w a s c h e n  und aus  heil3em 

Alkohol umkrystal l is ier t  wurden.  
E i g e n s c h a f t e n .  Weil3e, seidengl/inzende, feine Nadeln. 

Schwer  16slich in kal tem Alkohol, leichter in warmem.  Unl6slich 

in Ather und Benzol, leicht l~Sslich in Wasser .  
Erhi tzt  man das Oxalat, so erfolgt gegen  185 ~ Zerse tzung.  

Mit Eisenchlorid 0der Kal iumbichromat  geben die warmen,  

wg.sserigen L6sungen  die schon oben besehr iebene  Rothf~rbung. 

A n a l y s e :  

0 ' 3 3 4 0 g  geben nach C a r i u s ,  jm Druckrohr  

Silberchlorid. 

In 100 Thei len : 
Berechne[ ftir 

CsH9N~O~tC1 Gefunden 

CI . . . . . . .  15-27 15.16 

erhitzt, 0" 2455 g 
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T a r t r a t .  

/ NH2 
C~H 3 ~ NH~. C4H60 G 

\ Cl. 

Es wurden die m{Sglichst concentrierten L{Ssungen yon 
5g" Chlor-Phenylendiamin und 5 " 4 g  Weins~.ure in Alkohol 

vereinigt, gs  fiel sofort das Tartrat als weil3er volumin6ser 
Niederschlag, der aus hei/3em Alkohol umkrystallisiert wurde. 

g i g e n s c h a f t e n .  Schbne weif3e Nadeln, die Neigung zur 
R/3thlichf/irbung besitzen. Leicht 15slich in Wasser, schwer in 
heit3em Alkohol. In Ather und Benzol unl6slich. Mit Eisen- 
chlorid oder Kaliumbichromat in w~sseriger L6sung erwgrmt, 
erfolgt RothNrbung. 

A n a l y s e :  

0"2895g  Substanz gaben, nach C a r i u s  im Rohre erhitzt, 

0" 1401 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ffir 
C10H13 N~Or Gefunde1~ 

C1 . . . . . . . . .  12"09 11"94 

Monoacetyl-4-Chlor-r~-Phenylendiamin. 
. NH. CO. CH~ 

C~H3 ~ NH2 
--  C1. 

Bei der Acetylierung des Chlorphenylendiamins gelang es 
uns, ein einheitliches Acetylderivat nur nach der Methode yon 

H i n s b e r g  1 zu gewinnen, i 0 g  Chlorphenylendiamin wurden, 
fein gepulvert, in einem K61bchen mit etwas Wasser und 
Natronlauge versetzt und allm/ihlich unter EiskCthlung und 

Schtitteln gegen 16g Acetanhydrid zugef/hg t. Zum Schlusse 
der Einwirkung reagierte das Reactionsgemisch noch alkalisch. 
Der abgeschiedene Acetylkbrper wurde abfiltriert und mit 
Wasser gut gewaschen. Hierauf wurde er aus heil3em Wasser 

Berl. Ber., XXIII, 1890, S. 2962. 
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unter Zusatz einer kleinen Menge Thierkohle behufs g~inzlicher 
Entf~irbung umkrystallisier{. Wie die Analyse ergab, hatten wir 
das Monoacetyl-4-Chlor4n-Phenylendiamin erhalten, obgleich 
gentigend Anhydrid zur Bildung des Diacetylderivates bei der 
Darstellung vorhanden war. 

E i g e n s c h a f t e n .  Sehr schbne, weil3e Nadeln, schwer 
lbslich in kaltem Wasser, leicht in heil3em, leicht 15slich in 
Alkohot, schwer lbslich in Benzol und _Ather, ebenso in Chloro- 
form, doch daraus in schbnen Nadetn zu erhalten. Der Schmelz- 
punkt des Kbrpers liegt bei 170 ~ Mit Eisenchlorid oder Kalium- 
bichromat erfolgt in der erw/irmten w/isserigen L6sung nur 
nach dem Ans~iuern erst Gelb-, dann Rothf~irbung. 

A n a l y s e :  

0"2391g Substanz geben, nach Ca r iu s  behandelt, 0 '1825g 
Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

C1 . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 
CsH9N~OCI Gefunden 

19" 17 18"86 

Dibenzoyl-4-Chlor-m-Phenylendiamin. 
NH. CO. C6H ~ / 

C6H 3 (- NH. CO. C6H ~ 
% CI. 

Die Benzoylierung erfo]gte nach der Methode von 
Schotten-Baumann. 5g Substanz wurden fein gepulvert, mit 
Wasser und Natronlauge versetzt und mit Benzoy]chlorid ge- 
schtittelt. Hierauf wurde der Benzoylkbrper abfiltriert, mit 
Wasser gut nachgewaschen, mit warmer verdtinnter Essigs/iure 
angerieben, um eventuell vorhandenes unver~ndertes Chlor- 
phenylendiamin zu lbsen, abfiltriert, getrocknet und aus Benzol 
umkrystallisiert. 

E i g e n s c h a f t e n .  Der so erhaltene Benzoylkbrper kry- 
stallisiert in schSnen weiBen Nadeln vom Schmelzpunkte 178 ~ 
Er ist leicht lbslich in Benzol, Alkohol, Chloroform, schwer in 
2~_ther, unlSslich in Wasser. 
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A n a l y s e :  

0" 2801 g Subs tanz  gaben  nach C a ri u s 0 '  1105 g Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  
Berechnet f/fir 
C2oH15 N202C1 Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  10" 09 9" 75 

As. m - X y l o l - a z o - 4 - C h l o r - m - P h e n y l e n d i a m i n .  

CH3(2 ) / NH 2 (2') / 
Cell3 : -  N ~ N. CGH~, =- NH~ (4') 

\ CH~(4) ~ C1 (o'). 

6 g as. ~ - X y l i d i n  wurden  mit circa 40 cm ~ Wasse r  versetzt  

und unter  K(ihlung 10 cm ~ concentr ierte  Salzs/ iure zugeffigt. 

Das  ausfMlende salzsaure m - X y l i d i n  g ieng bei der nun 

folgenden Diazot ierung mit Natr iumnitr i t  in berechneter  Menge 

wieder  in Lbsung. Es wurden  ungefiihr 18 cm a einer zehn- 

procent igen Nitritl/3sung verbraucht .  Das Ende der Diazot ie rung 

w a r  in t~blicher VVeise mit  Jodkali-Sfi irkepapier  nachzuweisen.  

Es wurden  auflerdem 2g" Chlorphenylendiamin  in ver- 
dfinnter Salzs/iure geli3st, mit krystal l is ier tem ess igsauren 

Natron verse tz t  und mit der hergestellten Diazol/3sung com- 

biniert. Die Reaction w a r  zu Ende, als eine Probe der Chlor- 

pheny lend iamin lbsung  mit einer kleinen Menge Diazol6sung 

am Fikerpapier  nicht mehr  kuppelte.  Der gebildete Azofarbstoff  

wurde  abgesaugt ,  mit  kal tem W a s s e r  nachgewaschen ,  ge t rocknet  

und aus  Alkohol umkrystal l is iert .  

E i g e n s c h a f t e n .  Der so erhaltene Farbs tof fkrys ta l l i s ie r t  

in sch6nen rothgelben Nadeln, ist leicht Ibslich in Alkohol, 

J~ther, Benzol  und Chloroform, schwer  15slich in kal tem Wasser ,  
viel leichter in heil3em. Schmelzpunkt  150 ~ 

A n a l y s e :  

0" 3369 g Subs tanz  gaben  0 ".,1764 g Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  
Bereehnet ffir 
C14H~5N4C1 Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  12"89 12"93 
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In ganz analoger Weise wurden noch folgende Azok/Srper 

erhalten: 

p - T o l u o l -  azo  - 4 -  C h l o r p h e n y l e n d i a m i n .  

CH 3 (4) . NH~ (2') 
C6H~, ~ N --- N. C6H 2 ~ NH~ (4') 

\ cl(~'). 

Die Darstellung dieses K6rpers erfolgte genau so wie die 
des vors tehenden ,  nur wurde start ~ - X y l i d i n  p - T o l u i d i n  
diazotiert  und mit Chlorphenylendiamin gekuppelt.  

E i g e n s c h a f t e n .  Der so erhaltene Farbstoff krystallisiert 

aus Alkohol in schtSnen orangerothen Bl~ittchen yore Schmelz- 
punkte 172 ~ Er  ist leicht 1/%lich in ~'~ther, Benzol und Chloro- 

form, schwer 16slich in kaltem, leicht in heifiem Wasser .  

A n a l y s e :  

0" 4160 g Substanz gaben 0" 2252 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  fiir 
C j 3H13N4C1 Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  1 3 ' 5 8  13"36 

B e n z o l - a z o - i - e h l o r - m - P h e n y l e n d i a m i n .  

NH~ (2') / 
C6HsN ~ N. C6H 2 @ NH~ (4') 

\ C1(5'). 

Zur Darstellung wurde  Diazobenzolchtorid mit Chlor- 

phenylendiamin gekuppelt.  
E i g e n s c h a f t e n .  Der s o  erhaltene K6rper ist orangeroth, 

gl~nzend und in sch/Snen B1/ittchen aus Alkohol zu erhalten. 
Er ist leicht 16slich in Alkohol, 5ther ,  Benzol und Chloro%rm, 
schwer l/Sslich in kaltem Wasser ,  leicht in heit3em. Schmelz- 

punkt  151 ~ 
A n a l y s e :  

0 '  3903 g Substanz gaben 0" 2241 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 
C12H~lN4C1 Gefunden 

CI . . . . . . . . .  14"35 14"12 
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Chinonimidderivate. 

Wie zu erwarten war, reagiert das 4-Chlor-~,~-Phenylen- 
diamin so wie das Phenylendiamin und seine Homologen mit 
den Nitrosoverbindungen aromatischer terti/irer Amine unter 
Bildung yon Chinonimid-Farbstoffen, yon Eurhodinen. Als 
Beispiel sei die Einwirkung yon p-Nitroso-Dimethylanilin auf 
Chlor-m-Phenylendiamin angeffihrt: 7" 1 g 4-Chlor-m-Phenylen- 
diamin wurden in wenig Alkohol gelSst und hierauf wurden 
9"3 g p-Nitrosodimethylanilin-Chlorhydrat zugeftigt, Es erfolgte 
intensive Blauf~rbung, die nach etwa 20 Minuten langem Er- 
hitzen ins Blauviolette umschlug. Es wurde hierauf mit Wasser 
verdtinnt und dann der Alkohol durch Erhitzen auf dem 
Wasserbade abgekocht. Durch Aussalzen mit Natriumnitrat 
schied sich eine schmierige Masse ab, die nach dem Abgiel3en 
der tiberstehenden Fltissigkeit in wenig heil3em Wasser gel6st 
wurde; nach circa 10 Tagen krystallisierte daraus der Farb / 
stoft; der durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigt wurde. Dutch Natronlauge kann man aus Farbstoff- 
15sungen die freie Farbbase als braunen Niederschlag ftillen, 
der in Ather mit gelber Farbe 15slich ist. Der Bildungsweise 
nach kommt ihr die nachstehende Formel zu: 

N 

H~N Lj N (CH3) 2 
" \ / \ 1 / \ /  

N 

Dimethyld iaminoehlorphenaz in ,  

N 

NO 3 (CH3)o N _ I NH 
�9 . - \ / \ / \ /  

NH 
Chinonimidfarbstoff @-Chinonformel). 

D e r F a r b s t o f f s e l b s t ,  das s a l p e t e r s a u r e D i m e t h y l d i a -  
m i n o c h l o r p h e n a z i n ,  besitzt folgende Eigenschaften: er ist 
leicht 15slich in Wasser und A1kohol und ist aus diesen LSsungs- 
mitteln krystallisiert zu erhalten. Durch Einwirkung von con- 
centrierter Schwefels~ure auf die FarbstofflSsung erfolgt inten- 
sive Blauf/irbung, die durch Zusatz yon Wasser ins Violette 
iibergeht. Ebenso wirkt concentrirte Salzs~iure und nachheriges 
Verdfinnen mit Wasser. Diese Farbenumschl~ige beruhen darauf, 
dab die Farbbase /ihnlich wie bei anderen Eurhodinen Z. B. 

Chemie-Heft Nr. 3. 20 



278 P. Cohn und A. Fischer,  

Neutralviolett  mit S~turen mehrere  Reihen yon Salzen bildet, 

yon denen nur  die eins~iurigen, hier violetten, gegen  W a s s e r  

best~ndig sin& Der Farbstoff  fgtrbt tannierte und mit Breeh- 

weinste in  gebeiz te  Baumwolle  schSn rothviolett  an. Schon 

1/2~ Ausfi i rbungen sind verh~,Itnism/ifiig dunkel.  

Wir  versuehten  nun durch Diazotieren und Behandlung 

mit Kupferchlortir  nach  S a n d m e y e r zum 1-2-4-Trichlorbenzo! 
zu  gelangen,  das bereits auf  anderem W e g e  hergestellt  worden  

war,  1 und so auf  andere Weise  die Consti tut ion des Chlor- 
pheny lend iamins  festzustellen. 

Da r s t e l l ung  y o n  Tr ieh lorbenzol .  

C!O) 
C1 (2) C6Ha 

\ CI (4). 

14g Chlor-~-Phenylendiamin wurden in concentrierter 

Salzsiiure gel6s t und circa I0 g frisch bereitetes Kupferchloriir 

zugegeben.  Hierauf  wurde mit einer L6sung  von Natriumnitr i t  
diazotiert. Die Diazot ierung wurde  derart ig durchgeffihrt,  dass  

man die Nitri t l6sung vermit tels  eines Tropftr ichters  u n t e r -  
h a lb des Ft t iss igkei tsniveaus einfliefien liel3, urn Gasabsorp t ion  

zu erzielen. Auch muss te  fiir ausre ichende Kfihlung gesorgt  

sein. Das Reac t ionsproduct  wurde  mit W a s s e r d a m p f  /iber- 

destilliert, dasTr ich lo rbenzo l  ausgeiithert ,  die ~therische L/Ssung 

mit Chlorcalcium getrocknet ,  der Ather verduns te t  und der 

Rtickstand fractioniert. Zwischen  208 bis 210 ~ gieng der Haupt -  

antheil f iber (Ausbeute  11 g'). 

E i g e n s c h a f t e n .  Das so erhaltene Product  ist ein s chwach  

gelbl iches 01, von pyriding.hniichem Geruche.  Schmelzpunk t  
16 ~ bis 18 ~ S iedepunkt  207 ~ bis 208 ~ bei 213 ~ corr. In der oben 

angeffihrten Li teratur  wird der Schmelzpunk t  mit 16 ~ der 

Siedepunkt  mit 213 ~ corr. angegeben.  
Die Analyse  zeigte, dass  der KiSrper Trichlorbenzol  war. 

A n a l y s e :  

0" 2421 g Subs tanz  gaben  0" 5715 g Chlorsilber. 

1 aungfleiseh,  Ann. de ehimie et de phys. [4] 15, 264; Beilstein und 
Kurbatowi Ann., 192, S. 229. 



~ber Chlor-m-Phenylendiamin. 

In 100 Thei len:  
Berechnet ffir 

C6H3C13 Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  58" 56 58- 33 
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Dar s t e l l ung  y o n  1-Nitro-(2-l-5)-Trichlorbenzol. 
/ ci(2) 

~ - -  C I  ( 4 )  

U6H~ ~ CI (5) 
NO~O). 

Zur  weiteren Identificierung des erhaltenen Tr ichlorbenzols  

wurde  durch Nitrieren das schon beschr iebene 1-Nitro-(2-4-5)- 

Tr ichlorbenzol  dargestellt ,  1 und verfuhren wit  folgendermal3en: 

5 g Tr ichlorbenzol  wurden in einer Schfittelflasche mit ungef/ihr 

10 cm 3 concentr ier ter  Salpeters/iure (erhalten aus  rauchender  

Salpeters/iure dutch Erhitzen bis zur Entf/irbung) und mit 

20 cm ~ Schwefels/ iure versetz t  und e twa 20 Minuten unter  
Kfihlung gut gesch~ittelt. Die T e m p e r a t u r  des Reactions- 

gemisches  wurde  nicht tiber 30 ~ bis 35 ~ steigen ge!assen.  Sobald 
sich ein fester  KSrper abschied,  war  die E inwi rkung  vollendet;  

es wurde  das Ni t r ie rungsgemenge  in kaltes W a s s e r  eingetragen,  

das abgesch iedene  Nitroproduct  abfiltriert, gut nachgewaschen  

und endlich aus  verdf inntem Alkohol umkrystal l is ier t .  Das 

Product  war  in Ligroin, Ather und Schwefelkohlenstoff  leicht 

laslich. Es  zeigte den Schmelzpunk t  yon 55 ~ In der Literatur  

ist ffir das 1-Nitro-(2-4-5)-Trichlorbenzol  der Schmelzpunk t  57 ~ 

angegeben.  Durch Behand lung  des Nitrotr ichlorbenzols mit 

Na t ron lauge  ist es uns  gelungen,  zu einem Phenol zu gelangen,  

worfiber  wir  demn/iehst  berichten werden.  

Im pr/ iparativen Theile de r vorl iegenden Arbeit  wurden  

wit" yon Herrn  J. P o l l a k  unterstfitzt, dem wir  an dieser Stelle 

bes tens  danken.  

1 Lesimple, Ann, 137, 123; vergl. Vohl, Zeitschr. fiir Chemie yon 
Beilstein, Hfibner und Fittig, 1867, 122; ferner Beilstein und Kurbatow, 
Ann., 192, 229 ft. 
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