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Dr. Paul Cohn. 

Aus dem chemischen  Labora tor ium des k. k. t echnolog ischen  G e w e r b e m u s e u m s  

in Wien.  

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 10. ol~inner 190I.) 

In einer frtiheren Unte r suchung  ~ habe ich gemeinschaft l ich 

mit Dr. Armin F i s c h e r  das 4-Chlor-m-Phenylendiamin und 
eine Reihe yon Derivaten desselben beschrieben. Diese Ver- 

b indung ist gegenw~rtig leicht zug~inglich durch die Darstel lung 

im Grol3en, nachdem die A c t i e n g e s e l l s c h a f t  ftir  A n i l i n -  

f a b r i c a t i o n  in B e r l i n  dieses Product  unter  dem Namen 

N e r o g e n  D in den Handel  bringt. Das zweite  m6gliche Chlor- 

m-Phenylendiamin  yon der Stellung 1" 3" 5 ist dagegen noch 
nicht besehrieben. 

Das Ausgangsmaterial  zu seiner Darstel lung w~re das 
symmetr i sche  Dinitrochlorbenzol 1" 3 " 5, welches vor einiger 

Zeit yon Richard B a d e r  ~ auf  etwas umstt indlicherem Wege 
dutch  Ersa tz  der Amidogruppe im Dinitroanilin (NO~ :NO~ : NH,  

1" 3 " 5) durch Chlor erhalten wurde. Neuerdings ist jedoch 
dasselbe m-Dini t rochlorbenzol  nach Angaben des D. R. P. 
Nr. 108165 der Berliner Actiengesellschaft  f/ir Anilinfabrication 
durch d i r e c t e  C h l o r i e r u n g  yon m-Dinitrobenzol  bei Gegen- 
wart  eines Chlortibertr~igers erhalten worden,  und verdanke 

i S i tzungsber ich te  tier kaiserl. Akademie  der Wis senscha f t en  in Wien.  

Mathem. -na tu rw.  Classe ,  Bd. CIX: Abth.  IIb.  Miirz 1900. 

~- ~ber symmetrische genzoltrideri,~ate. Berl. Ber., XXIV, 1665. 
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ich der Liebenswtirdigkeit der genannten Fabrik eine gr6f3ere 

Menge dieses Pr~iparates. Anscheinend vollzieht sich die Chlorie- 

rung im grofien Mafistabe gfmstiger als beim Arbeiten im 
Laboratorium mit kleinen QuantitS~ten, wo es nur ~iul3erst 

schwer gelingt, die gew/Jnschte Umwandlung zu erzielen. 
S y m m  e t r i s c h e s  D i n i t r o  c h l o r b e n z o l .  Das t e e h n i s c h e  

Rohproduct, welches bei gew/Shnlicher Zimmertemperatur eine 

halbfeste Consistenz hat, wurde behufs Reinigung in dtinnen 

Sch'ichten auf Thonteller gestrichen, so mehrere Tage bei 

ktihler Temperatur  stehen gelassen und konnte durch Kry- 

stallisation aus Ligroin in Form sch6ner, hellgelber, prismen- 

f6rmiger Nadeln vom Schmelzpunkte 52 bis 53 ~ leicht rein 

erhalten werden, wobei es dann alle Eigensehaften des yon 

B a d e r  beschriebenen K6rpers zeigte. 

R e d u c t i o n  z u  1 : 3 : 5 - C h l o r p h e n y l e n d i a m i n .  

C1 C1 
/ \  / \  

\ /  -* \ /  NO 2 NO 2 NH 2 NH 2 

Zur Darstellung dieser Base wurden 10g Dinitrochlor- 

benzol mit Zinnchloriir unter Zusatz yon etwas metallischem 

Zink in salzsaurer L6sung reduciert. Nach Vollendung der 

Reaction fiillt man das Chlorphenylendiamin mit Natronlauge 

aus und nimmt mit Ather auf; aus Alkohol krystallisiert, zeigt 
der K6rper einen Schmelzpunkt von 105 bis 106 ~ Die Base ist 

wenig in kaltem, besser in heif3em Wasser RSslich; in Alkohol, 
.~ther, Benzol 16st sie sich sehr leicht. Versetzt man eine beif3e 
w~sserige LtSsung der Substanz mit einem Tropfen Eisen- 

chlorid, so tritt nach dem AITs~.uern Gelbf~irbung ein; auf 

Zusatz von Kaliumbichromat erfolgt rasche Oxydation, und die 
kirschrothe L6sung verf/irbt sich intensiv dunkelroth. Silber- 
nitrat wird von einer heiBen wgsserigen L6sung des Chlor- 
phenytendiamins nicht reduciert. 

Herr Prof. Hofrath v. L a n g  hatte die Freundlichkeit, eine 
M e s s u n g  der K r y s t a l l e  vorzunehmen und theilt mir hier- 
fiber Folgendes mit: 
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Die Krystalle gehbren dem rhombischen System an; sie 

sind Combinat ionen eines vorherrschenden Prismas (110) mit 

/ I 

j 
dem Doma (101), ganz schmal tritt auch die Fl~iche (100) auf. 

Ihr Axenverh/il tnis ist a : b : c z 1: 0 -7115 :  0"4709. 

A n a l y s e :  

I. 0 " 1 5 1 3 g  Substanz gaben 0 " 2 8 0 5 g  Kohlens/iure und 

0"0651 g Wasser .  

II. 0 ' 1 7 5 0 g  Subs tanz  gaben bei der Chlorbest immung nach 

C a r i u s  0 ' 1 7 9 0 g  AgC1. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

CaHTN~CI Gefunden 

C . . . . . . . . .  50" 52 50" 56 

H . . . . . . . . .  4"91 4"78 
CI . . . . . . . . .  24" 91 25" 30 

C h l o r h y d r a t .  Zum Zwecke der Darstellung des salz- 
sauren Salzes wurde eine salzsaure L6sung des Chlorphenylen-  
diamins mit concentrierter  Salzs~iure gef~illt. Nach dem Um- 
krystall isieren aus Wasse r  erh~lt man das Chlorhydrat  in Form 
sch6ner, durchsichtiger,  farbloser Niidelchen, welche sich jedoch 
an der Luft bald dunkel verf/irben. In Alkohol und Wasse r  ist 
das Salz sehr leicht 16slich, unl6slich in ~ther ,  Benzol, /iufierst 
schwer  16slich in Eisessig. 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Das Salz wurde aus dem Chlorhydra  t 
dutch Zusatz  eines kleinen l~lberschusses von concentrierter  
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PlatinchloridlSsung dargestellt und krystallisiert in gl/inzenden 
dunkelgelben N/idelchen. 

Su l fa t .  Durch F/illen einer alkoholischen LSsung von 
Chlorphenylendiamin mit verdfinnter Schwefels~iure erhalten 
und aus Alkohol krystallisiert: hellbraune N~tdelchen. 

Diacetylehlorphenylendiamin: 

C~H~ ~NN H'CO'CH~ 
"~C1, CO.CH 3 

Behufs Acetylierung wurde das Chlorphenylendiamin mit 
iJberschihssigem Essigs~iureanhydrid bis zur klaren LSsung 
erw/irmt. Beim Erkalten scheidet sich das Acetylproduct in 
Form hellbrauner gl~inzender N~tdelchen ab. Aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert und mit heif3em Alkohol ausgewaschen, war 
das Product beim Erhitzen im Capillarrohre bei 300 ~ noch 
nicht geschmolzen. Die Analyse stimmt auf eine Diacetyl- 
verbindung. 

A n a l y s e :  

0 1 5 2 0 g  Substanz gaben, nach C a r i u s  behandelt, 0"0958g 
Ag C1. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 
C~0H~I N gOo GI Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  15"67 15"58 

Dibenzoylchlorphenylendiamin: 

CO : C~H 5 
C6H3/---NH'co.  C~H 5 

"~C1. 

Das Benzoylproduct wurde durch Aufl6sen der Substanz 
in einem Oberschusse yon Benzoylchlorid in der Hitze dar- 
gestellt. Beim Erkalten krystallisier/ die Benzoylverbindung in 
hellbraunen N~idelchen aus, welche, zur weiteren Reinigung aus 
Nitrobenzol krystallisiert, einen constanten Schmelzpunkt yon 
254 bis 255 ~ zeigten. 



12 9_, P. C o h n, Uber Chlor-m-Phenylendiamin. 

A n a l y s e :  

0" 1470g  Substanz gaben nach C a r i u s  0 " 0 6 3 0 g  Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

C~0H15N20~ C1 Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  10" 13 10"60 

A z o f a r b s t o f f : B e n z o l - A z o - C h l o r - m - P h e n y l e n -  

d i a m in. Eine diazotierte AnilinlSsung wu, rde unter  Eiski ihlung 

und Zusatz  yon krystall isiertem Natr iumacetat  mit einer salz- 

sauren LSsung yon Chlorphenylendiamin combiniert. Der sich 

ausscheidende,  harzige, rothe Farbstoff  wurde mit concen- 

trierter Salzsgure 15.ngere Zeit behandelt,  wobei das s a l z -  

s a u r e  S a l z  in Form rother Nf.delchen auskrystallisiert.  Beim 

LSsen in Alkohol und Fgtllen mit Wasser  scheint das Salz zu 

dissociieren. Die freie Farbbase  wird aus dem salzsauren Salze 

durch Behandeln mit Ammoniak als orangerother  KSrper, der 

jedoeh schwer  zum Krystall isieren zu bringen ist, erhalten. 

Leicht  15slich in Benzol, unlSslich in Ligroin. Durch Kuppeln 

mit N a p h t i o n s g . u r e ,  respective R.-Salz erhg.lt man ent- 

sprechende g e l b e  B a u m w o l l f a r b s t o f f e  mit br/iunlichem 

Stiche, die gleichfalls nut  ~.ul3erst schwer  zum Krystall isieren 

zu bringen sind. 

l Jberff ihrung in Tr ich lo rbenzo l  1 : 3 : 5. 

3 0 g  symmetr isches  Chorphenylendiamin wurden  in ver- 
dtinnter Salzsgure gelSst und mit frisch bereitetem Kupferchlorfir  
und concentr ier ter  Salzs~ture nach S a n d m e y e r  behandelt.  Das 

gebildete Tr ichlorbenzol  wurde  mit Wasserdampf  fiberdestilliert, 
aus verdi inntem Alkohol umkrystall isiert  und so in Form langer, 
goldgelber, gl/inzender Nadeln gewonnen.  Das Product  liel3 
sich durch seinen Schrnelzpunkt (64 ~ mit dem bereits yon 
B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  1 auf anderem Weg e  erhaltenen und 
beschr iebenen symmetr ischen 1 : 3 : 5 -Tr ichlorbenzol  identifi- 

cieren und diente auf diese Weise zur weiteren F e s t s t e l l u n g  
der C o n  s t i  t u t i o n  des 1:3 : 5-Chlorphenylendiamins.  

I Annalen, 192, S. 282. 


