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In einer fritheren Untersuchung?! habe ich gemeinschaftlich
mit Dr. Armin Fischer das 4-Chlor-m-Phenylendiamin und
eine Reihe von Derivaten desselben beschrieben. Diese Ver-
bindung ist gegenwartig leicht zuginglich durch die Darstellung
im Grofien, nachdem die Actiengesellschaft fiir Anilin-
fabrication in Berlin dieses Product unter dem Namen
Nerogen D in den Handel bringt. Das zweite mogliche Chlor-
m-Phenylendiamin von der Stellung 1:3:5 ist dagegen noch
nicht beschrieben.

Das Ausgangsmaterial zu seiner Darstellung wire das
symmetrische Dinitrochlorbenzol 1:3:5, welches vor einiger
Zeit von Richard Bader? auf etwas umstidndlicherem Wege
durch Ersatz der Amidogruppe im Dinitroanilin (NOy: NOy: NH,
—1:3:5) durch Chlor erhalten wurde. Neuerdings ist jedoch
dasselbe me-Dinitrochlorbenzol nach Angaben des D. R. P.
Nr. 108165 der Berliner Actiengesellschaft fiir Anilinfabrication
durch directe Chlorierung von m-Dinitrobenzol bei Gegen-
wart eines Chlorlibertrdgers erhalten worden, und verdanke

1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien.
Mathem.-naturw. Classe, Bd. CIX, Abth. IIb. Médrz 1900.
2 {Ther symmetrische Benzoltriderivate. Berl. Ber., XXIV, 1665.
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ich der Liebenswiirdigkeit der genannten Fabrik eine griflere
Menge dieses Priparates. Anscheinend volizieht sich die Chlorie-
rung im groflen Mafistabe giinstiger als beim Arbeiten im
Laboratorium mit kleinen Quantititen, wo es nur &dufierst
schwer gelingt, die gewiinschte Umwandlung zu erzielen.

Symmetrisches Dinitrochlorbenzol. Dastechnische
Rohproduct, welches bei gewdhnlicher Zimmertemperatur eine
halbfeste Consistenz hat, wurde behufs Reinigung in diinnen
Schichten auf Thonteller gestrichen, so mehrere Tage bei
kithler Temperatur stehen gelassen und konnte durch Kry-
stallisation aus Ligroin in Form schéner, hellgelber, prismen-
formiger Nadeln vom Schmelzpunkte 52 bis 53° leicht rein
erhalten werden, wobei es dann alle Eigenschaften des von
Bader beschriebenen Korpers zeigte.

Reduction zu 1:3:5-Chlorphenylendiamin.
Cl Cl
VAN VAN
NH, !\ Y

Nog‘\ Vs NO,

Zur Darstellung dieser Base wurden 10 g Dinitrochlor-
benzol mit Zinnchloriir unter Zusatz von etwas metallischem
Zink in salzsaurer Ldsung reduciert. Nach Vollendung der
Reaction fallt man das Chlorphenylendiamin mit Natronlauge
aus und nimmt mit Ather auf; aus Alkohol krystallisiert, zeigt
der Korper einen Schmelzpunkt von 105 bis 106°. Die Base ist
wenig in kaltem, besser in heilem Wasser 16slich; in Alkohol,
Ather, Benzol 18st sie sich sehr leicht. Versetzt man eine heifie
wisserige Losung der Substanz mit einem Tropfen Eisen-
chlorid, so tritt nach dem Ansduern Gelbfarbung ein; auf
Zusatz von Kaliumbichromat erfolgt rasche Oxydation, und die
kirschrothe Losung verfarbt sich intensiv dunkelroth. Silber-
nitrat wird von einer heilen wésserigen LOsung des Chlor-
phenylendiamins nicht reduciert.

Herr Prof. Hofrath v. Lang hatte die Freundlichkeit, eine
Messung der Krystalle vorzunehmen und theilt mir hier-
uber Folgendes mit:

NH,
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Die Krystalle gehoren dem rhombischen System an; sie
sind Combinationen eines vorherrschenden Prismas (110) mit

110 | 110

dem Doma (101), ganz schmal tritt auch die Flache (100) auf.
Ihr Axenverhéltnis ista:b:¢c = 1:0-7115:0-4709.
Analyse:

I. 0-1518 g Substanz gaben 02805 ¢ Kohlensdure und
0-0651 g Wasser.

1. 01750 g Substanz gaben bei der Chlorbestimmung nach
Carius 0°1790 g AgCL '

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CeH;N,Cl1 Gefunden
ST — N T
C.oviinnt. 50-52 50-56
H......... 491 4-78
Clooooooi 24-91 25-30

Chlorhydrat. Zum Zwecke der Darstellung des salz-
sauren Salzes wurde eine salzsaure Losung des Chlorphenylen-
diamins mit concentrierter Salzsdure gefdllt. Nach dem Um-
krystallisieren aus Wasser erhilt man das Chlorhydrat in Form
schéner, durchsichtiger, farbloser Nadelchen, welche sich jedoch
an der Luft bald dunkel verfarben. In Alkohol und Wasser ist
das Salz sehr leicht 18slich, unldslich in Ather, Benzol, &ulerst
schwer 16slich in Eisessig.

Platindoppelsalz. Das Salz wurde aus dem Chlorhydrat
durch Zusatz eines kleinen Uberschusses von concentrierter



Uber Chlor-m-Phenylendiamin. 121

Platinchloridlosung dargestellt und krystallisiert in glanzenden
dunkelgelben Nidelchen.
Sulfat. Durch Féllen einer alkoholischen Losung von
Chlorphenylendiamin mit verdiinnter Schwefelsdure erhalten
“und aus Alkohol krystallisiert: hellbraune Nadelchen.

Diacetylchlorphenylendiamin:

/NH CO.CH,
C.H NH CO. CH

Behufs Acetylierung wurde das Chlorphenylendiamin mit
Uiberschiissigem Essigsdureanhydrid bis zur klaren Losung
erwdrmt. Beim Erkalten scheidet sich das Acetylproduct in
Form hellbrauner gldnzender Niddelchen ab. Aus Nitrobenzol
umkrystallisiert und mit heifem Alkohol ausgewaschen, war
das Product beim Erhitzen im Capillarrohre bei 300° noch
nicht geschmolzen. Die Analyse stimmt auf eine Diacetyl-
verbindung.

Analyse:

01520 g Substanz gaben, nach Carius behandelt, 0-0958 g
AgCl.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C1pH11 N30, Cl Gefunden
ST —— TN
Clo........ 1567 15-58

Dibenzoylchlorphenylendiamin:

NH.CO.C H,
NH.CO. CH

\

Das Benzoylproduct wurde durch Aufldsen der Substanz
in einem Uberschusse von Benzoylchlorid in der Hitze dar-
gestellt. Beim Erkalten krystallisiert die Benzoylverbindung in
hellbraunen Nédelchen aus, welche, zur weiteren Reinigung aus
Nitrobenzol krystallisiert, einen constanten Schmelzpunkt von
254 bis 255° zeigten.



122 P. Cohn, Uber Chlor-m-Phenylendiamin.

Analyse;
0-1470 g Substanz gaben nach Carius 0-0630 g Chlorsilber.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CooH5N,0,Cl Gefunden
S e e
Chooooooat. 10-13 10-60

Azofarbstoff: Benzol-Azo-Chlor-m-Phenylen-
diamin. Eine diazotierte Anilinldsung wurde unter Eisklihlung
und Zusatz von krystallisiertem Natriumacetat mit einer salz-
sauren Losung von Chlorphenylendiamin combiniert. Der sich
ausscheidende, harzige, rothe Farbstofl wurde mit concen-
trierter Salzsdure langere Zeit behandelt, wobei das salz-
saure Salz in Form rother Nddelchen auskrystallisiert. Beim
Losen in Alkoho!l und Fillen mit Wasser scheint das Salz zu
dissociieren. Die freie Farbbase wird aus dem salzsauren Salze
durch Behandeln mit Ammoniak als orangerother Korper, der
jedoch schwer zum Krystallisieren zu bringen ist, erhalten.
Leicht 16slich in Benzol, unléslich in Ligroin. Durch Kuppeln
mit Naphtionsdure, respective R-Salz erhdlt man ent-
sprechende gelbe Baumwollfarbstoffe mit bridunlichem
Stiche, die gleichfalls nur auflerst schwer zum Krystallisieren
zu bringen sind.

Uberfithrung in Trichlorbenzol 1:3: 5.

30 g symmetrisches Chorphenylendiamin wurden in ver-
dilnnter Salzsdure geldst und mit frisch bereitetem Kupferchloriir
und concentrierter Salzsaure nach Sandmeyer behandelt. Das
gebildete Trichlorbenzol wurde mit Wasserdampf {iberdestilliert,
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und so in Form langer,
goldgelber, glinzender Nadeln gewonnen. Das Product lie§
sich durch seinen Schmelzpunkt (64°) mit dem bereits von
Beilstein und Kurbatow?! auf anderem Wege erhaltenen und
beschriebenen symmetrischen 1:3:5-Trichlorbenzo! identifi-
cieren und diente auf diese Weise zur weiteren Feststellung
der Constitution des 1:3:5-Chlorphenylendiamins.

1 Annalen, 192, S. 232.



