
473 

0bor die Chlorierung von o-Nitrotoluol 
von 

Dr. Paul  Cohn.  

Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbemuseums 

in Wien. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am ~,1. M~irz 1901.) 

Nach den bisher igen Er fahrungen  durfte man annehmen,  

dass  bei der Chlor ierung yon o-Nitrotoluol bei Anwesenhe i t  

eiI~es Chlortibertr~igers ein Gemisch yon o - u n d  p-Chlorni t ro-  

toluol ents tehen wtirde. Im Gegensa tze  hiezu glaubte  Alfl'ed v. 

J a n s o n  gefunden zu haben  (D. R. P. 107505, Verfahren zur  

Dars te l Iung yon o-Chlor-o-Nitrotoluoi),  dass  hiebei vorzugs-  

weise  2:6-Chlorni trotoluol  entsteht,  welcher  KOrper bereits yon 

L a w s o n u n d  G r e e n  1 aus  Nitroto!uidin nach S a n d m e y e r  in 

Form weil3e% bei 37 ~ schmelzender  Nadeln erhalten wurde.  

J a n s o n  gibt an, dass  bei der Chlor ierung yon ganz  reinem 

o-Nitrotoluol ein Product  erh~ltlich ist, aus  dem sich circa ein 

DritteI in fester  F o r m v o m  Schmelzpunk te  37 ~ abscheidet ,  welches  

dutch  seine IJberft ihrbarkeit  in 2 :6-Chlorni t robenzoes i iure  sich 

zweifel los als die o r tho-Verb indung  erweist.  Das von dem festen 

KOrper abget rennte  O1 soll nach seinen Angaben  ebenfalls zum 

grOl3ten Thei le  aus der gleiche n Verb indung  bestehen,  die nur 

dutch  ger inge Verunre inJgung am Fes twerden  verhinder t  wird. 

Bei dieser Annahme  muss  es auffallen, dass  bei der weiteren 

Verarbe i tung  des Chlor-o-Nitrotoluols auf  Chlorni t robenzyi-  
bromid n u r  alas f e s t e  Product  den gewt inschten  KOrper liefert, 

w~ihrend das fltissige nach  seinen Angaben  D. R. P. 107501 

1 ~,The Ortho- and Paranitroderivatives of Orthototuidine~. Journ. of the 

chemical society, 59, p. i017. 
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(Verfahren zur Darstellung yon o-Chlor-o-Nitrobenzylbromid) 

beim Bromieren in eine Chlorbromanthranils~iure (Schmelz- 

punkt 249 bis 250 ~ tibergeht. Es erschien mir deshalb von 

Interesse, das Chlorierungsproduct yon o-Nitrotoluo! noch in 

anderer Richtung auf eventuelle Anwesenheit von I s o m e r e n  

zu untersuchen, woftir verschiedene Wege often standen: 
1. Konnte man versuchen, das directe Chlorierungsproduct 

durch Oxydationsmittel in Chlornitrobenzoes~iure tiberzuftihren. 

Eine S~iure yon der Constitution 2:6 durfte nach der Victor 
Meyer'schen Esterificierungsregel als diortho - substituierte 

Carbons~ure nach den gew/Shnlichen Methoden sich n i c h t  
verestern lassen, w~ihrend eine S~iure yon der Stellung 2 : 4  

normaler Weise einen Ester geben musste. 

2. Wurde das directe Chlorierungsproduct zun/ichst zum 

entsprechenden Chlortoluidin reduciert, letzteres acetyliert und 

mit Permanganat in die zugehSrige Acetylchloranthranils~iure 

tibergeftihrt. Es ergab sich hiebei mit Sicherheit, dass aus 
dem rohen Chlorierungsproducte des o-Nitrotoluols eine Chlor- 

anthranils~iure in betr~tchtlicher Menge erhalten werden konnte, 

welcher die Stellung 2:4 zukommt. Mithin finden sich also 
auch in dem Chlorierungspr0ducte des o-Nitrot01uols entgegen 

den Angaben yon J a n s o n  neben dem 2:6 Producte auch noch 

betr~chtliche Mengen 2:4 Chlornitrotoluol. 

Chlorierung yon  o-Ni troto luol .  

5 0 g  reines (bei 215 bis 218 ~ destilliertes) 1 o-Nitrotoluol 

wurden in einem sorgf~iltig getrockneten K61bchen mit 10g 
Antimonpentachlorid zusammengebracht und ein ~iui3erst trocke- 
ner Chlorstrom eingeleitet. WS.hrend der Chlorierung wurde 
streng nach der Vorschrift des Patentes ~ dutch /iufierliche 
Wasserktihlung daftir Sorge getragen, dass die Temperatur  
nicht tiber 40 ~ steigt. Das Product wurde dann mit verdtinnter 
Salzs~iure, Wasser und Natronlauge gewaschen, sowie behufs 
Reinigung einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Hierauf 
wurde mit einer K~ltemischung yon E is und Salpeter (bis 
- -25  ~ C.)gektihlt. Indessen konnte e r s t  n a c h  m e h r m o n a t -  

1 Berl. Ber., XX[V, 1987. 

D. R. P. 107505. 
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l i c h e m  S t e h e n  in de r  W i n t e r k / i l t e  die Abscheidung des 

2 :6  Chlornitrotoluols in fester Form vom Schmelzpunkte  37 ~ 

constatiert  werden. In einem Fraktionierk.Olbchen destilliert geht  
dasselbe bei 238 ~ C. fiber und erstarrt  in der Vorlage z u  

strahlenf6rmig angeordneten Nadeln yore Schmelzpunkte  36 bis 
37 ~ C. Das 2:4 Chlornitrotoluol verblieb zwar  in flfissiger Form, 

konnte  aber durch die Best immung des Siedepunktes  und 

Uberff ihrung in die 2 :4  Dichlorbenzoes~ture mit Sicherheit  

identificiert werden. Das rohe Chlor ierungsproduct  wurde noch 

fractioniert  und der Theil, welcher  bei 238 bis 242 ~ fibergeht 

(90~ des Ganzen), der wei teren Unte r suchung  unterworfen.  

Ein ebenso dargestell tes Pr/~parat erhielt ich dutch die 

Liebenswfirdigkei t  der B e r l i n e r  A c t i e n g e s e l l s c h a f t  ff ir  
A n i l i n f a b r i k a t i o n ,  der ich an dieser Stelle meinen besten 

Dank sage. 

Was die Constitution des auf diesem Wege  erhaltenen 

Chlor-o-Nitrotoluols betrifft, so konnte  man nach den ffir die Ein- 

wirkung yon Chlor auf disubstituierte Benzolderivate gel tenden 

Regeln erwarten, dass durch directe Chlorierung yon o-Nitro- 

toluol 4-Chlor-2-Nitrotoluol neben 6-Chlor-2-Nitrotoluol ent- 

stehen wflrde. E r s t e r e s  wurde  bereits nach zwei Methoden 

dargestellt, und zwar  durch Ersatz  der Nitrogruppe gegen 

Chlor im 2-4-Dinitrotoluol ~ und zwei tens  durch Nitrieren y o n  

p'-Chlortoluolg" (lange Nadeln yore Schmelzpunkte  38 ~ Siede- 

punkt  2 3 9 b i s  240 ~ bei 718 m ~ ) .  T h a t s / i c h l i c h  en t s t eh tbe i  
der Chlorierung in der geschilderten Weise  ein G e m i s c h  der 
beiden Metasubst i tut ionsproducte.  

Nitrierung zu Dini trochlorto luo l :  
CH3 

cl t / \  NO.~ 
] YO~. 

Zu 2 0 g  o-Chlor-o-Nitrotoluol wurden  4 0 g  concentrierter  
Sehwefels/ iure und 2 0 g  rauchende Salpeters/iure unter  Eis- 

1 Beilstein und Kuhlberg, Ann., 158, 336. 
9. Goldschmiedt und H6nig, Bet1. Bet., XIX, 2440 (1886); vergl. 

Wroblewski, Ann., I60, 203, Engelbrecht,  BerI. Ber., VII, 797. 
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ktihlung vorsichtig eingetragen und hierauf circa 12 Stunden 

stehen gelassen. Nach dieser Zeit hat sich ein Dinitrochlortoluol 
theils /51f6rmig, theils in Krystallen abgeschieden.  Es wurde mit 

W a sse r  verdtinnt, letzteres abgegossen,  dann erst mit verdtinnter  

Natronlauge und schlie13tich noch mit \aTasser gut  gewaschen  

und bis zur halbfesten Consis tenz abgektihlt Das Product  

wurde,  auf Thon  gestrichen, nach mehrstt indigem Stehen fest; 

aus Alkohol krystallisiert bildet es schSne weit3e, etwas gelb~ 

stichige Tafeln yore Schmelzpunkte  I06 ~ C. 

E r s t e  A n a l y s e .  

0" t 6 7 0 g  Subs tanz  ergaben i ]ach D u m a s  19"2 c~4~ 3 Stickstoff 

bei 20 ~ C. und 750 rnm. 

in 100  Thei len:  
Berechnet fiir 
CTHsN~04C1 Gefunden 

N . . . . . . . . .  i 2 "90  12"97 

Z w e i t e  A n a l y s e .  

0 '  1670g  gaben bei der V e r b r e n n u n g . 0 " 2 4 0 6 g  Kohlensgure  

und 0"0390 g Wasser .  

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 
CTHsN~OaC1 Gefunden 

C . . . . . . .  .'. 38 ' 80 ;39" 27 

H . . . . . . . . .  2"30 2 ' 5 8  

K r y s t a l l m e s s u n g .  

Herr  Hofrath Prof. v. L a n g  hatte die Gtite eine Messung 
der Krystalle vorzunehmen  und theilt hiertiber Folgendes  mit: 

>> Die Krystalle haben grS13tentheils die Form dtinner Nadeln, 
gebildet dutch die Prismenfl~.chen (110), ihre Enden  sind aber 
nicht messbar. Doch fanden sich auch einzelne plattenf6rmig 
ausgebildete Krystalle,  an denen die krys ta l lographische Be- 
s t immung ausgeftihrt  werden konnte. Dieselben sind recht- 

winkelige, ganz dtinne Tafeln (100), welche dutch die F1/iehen 

(110) und senkrecht  darauf  durch die Fl~chen (101) und (001) 
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zugesch/irft  sind. Die Krystalle geh6ren ins rhombische System, 

ihr Axenverh/iltnis 

ct: b:c z 1 :0"667  : 1 "015.<~ 

Die O r t h o - S t e l l u n g  der zweiten Nitrogruppe im Dinitro- 

chlortoluoi scheint  aus folgenden Tha t sachen  hervorzugehen :  

1. D u r c h  Kochen des 

Dinitrochlortoluols mit Kali- 

lauge, sowie mit Anilin er- 

leidet der K6rper k e i n e  
Vert/nderung. 

2. Dutch Reduction mit 
Zinnchlorf~r und Salzs/iure 

wird das Dinitrochlortoluo] 

in ein Chlortoluylendiamin 

tibergefi]hrt, welches die f[ir 

die M e t a d i a m i n e  so cha- 

rakterist ische gelbe F a r -  

b e n r e a c t i o n  mit salpetri- 
get  Stiure n i c h t  zeigt. Mit 

Dioxyweins~iure entsteht ein 

ilol....Jl~ .. . .... . i. 

gut charakterisiertes Azin; eine so!che Verkntipfung kann aber 

n u r  dutch zwei or thos t~indige  Stickstoffatome, beziehungs-  
weise Amidogruppen bewirkt  werden.  Dem Dinitrochlortoluol 

muss demzufolge nachs tehende Constitutionsf6rmel zukommen:  

1 2 3 6 

C6H 2 . CH~ 'NO 2 " NO~ �9 CI. 

R e d u c t i o n  zu  C h l o r t o l u y l e n d i a m i n :  

CHa CH.3 
C l l / ~  NO~ -+ C1/N~I ~NH 2 

I / NO~ ~ / N H  2 

5 g reines Dinitrochlortoluol (Schmelzpunkt  106 ~ wurden  
mit Zinnchlortir  und SalzsS.ure unter Zusa t z  yon etwas metalli- 
schem Zinn unter  allm/ihlichem Erw~irmen und stetem Rtihren 

reduciert.  Nach Vol lendung der Reaction I/isst man erkalten; 
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es scheidet sieh das Zinndoppelsalz des Diamins ab. Nach dem 
Abfiltrieren tiber Asbest und Nachwaschen mit concentrierter 
Salzsgmre 16st man in einem 0berschusse yon Natronlauge, 
wobei das Diamin als ein O1 zurfickbleibt, das nach dem Ab- 
ktihlen fest wurde. Man filtriert, trocknet am Thonteller und 
krystallisiert zur weiteren Reinigung aus einem Gemisch yon 
1 Theil Ligroin hnd 2 Theilen Benzol urn. Das gereinigte Pro- 
duct zeigt einen Schmelzpunkt yon 46 bis 47 ~ 

A n a l y s e .  

0"2460g Substanz gaben nach C a r i u s  0"2280g Chlorsilber 
(entspricht 0" 0564 g Chlor). 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

CTHgN2C1 Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  22" 68 22" 96 

Azin.  

1 g Chlortoluylendiamin wurde in Eisessig gel6st und mit 
einem Uberschusse yon Dioxyweinsgure erwiirmt, mit Ammo- 
niak geI6st und durch vorsichtigen Zusatz yon Salzsgmre 
wieder gefNlt Das entstehende Condensationsproduct besitzt 
sowohl saure wie basische Eigenschaften, indem es sowohl in 
Ammoniak wie in Salzs~iure 16slich ist. 

Seiner Bildung nach kommt ihm folgende Constitution zu: 

CH~ OH CHa N 

I c coo  
q- [ ~ / I  +4 H20 

OH.C--COOH < / / '  NH~ COOH [ \ \ / / C -  
OH N 

Das Azin bildet fein verfilzte wei6e N~idelchen vom 
Schmelzpunkte 201 bis 203 ~ 

Oxydation des Chlor-o-Nitrotoluols  mittels eoncentr i er t er  
Salpeters i iure  n a c h  Erdmann .  

55 ${ Chlor-o-Nitrotoluol wurden mit 250 c m  ~ concentrierter 

Salpeters~ure (spec. Gew. 1'4) in einem durch Asbestschnur 
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an dem Rfickflusskfihler gut angepassten Kolben, welcher 
Verschluss behufs besserer Dichtung tiberdies noch mit etwas 
feuchtem Gipsbrei iiberstrichen wurde, durch circa 60 Stunden 
in gelindem Sieden erhalten. Die beim Kochen entweichenden 
Stickoxyde wurden in Kalilauge abgeleitet. 

COOH 
+H20.  C6H~.CI~ CH~ + 3 0  ~ C6H3.CI~No~ 

NO~ 

Nach ~irca 3 bis 4 Tagen wurde mit Wasser verdtinnt, 
mit Soda schwach alkalisch gemacht, das unangegriffen ge- 
bliebene Chlor-o-Nitrotoluol mittets Ather extrahiert, die 
/itherische Fltissigkeit abgelassen, die w/isserige L6sung behufs 
Entfernung des Athers erw~irmt und schliel31ich behufs Ent- 
fernung der letzten Spuren des Chlor-o-Nitrotoluols durch ein 
nasses Filter filtriert. Das Filtrat wurde mit verdfinnter Salz- 
s~ture anges/iuert; es schied sich die Chlor-o-Nitrobenzoes/iure 
61ig ab, welche ausge/ithert und in alkoholischer L6sung durch 
Einleiten yon trockenem Salzs/iuregas verestert wurde. Hatten 
wir es im vorliegenden Falle, wie aus den Angaben yon Alfred 
v. J a n s o n ,  D. R. P. 107505, hervorgeht, ausschlieBlich mit 
einem 2:6-Chlornitrotoluol z u  thun, dann war nach der Victor 
Meyer ' s che r~  V e r e s t e r u n g s r e g e l  eine Esterbildung g~inz- 
lich ausgeschlossen; 1 da abet aus der auf erwtihnte Weise 
erhaltenen C h l o r n i t r o b e n z o e s / i u r e  eine E s t e r b i l d u n g ,  in 
betr/ichtlichen Mengen sogar, vor sich gieng, konnten die 
Angaben von Alfred v. J a n s o n  im citierten Patente nicht voll- 
inhaltlieh best/itigt werden. 

Der auf erw/ihnte Weise dargestellte Ester wurde behufs 
Trennung vonder  unangegriffen gebliebenefl 2:6-S/iure welter 
behandelt. Der Alkohol wurde eingedampft, der Rfickstand mit 
]~ther aufgenommen und behufs Entfernung der 2:6-S/iure mit 
einer concentrierten Soda16sung ausgeschfittelt. Die fitherische 
Esterl6sung wurde, um den P~ther zu verjagen , erw/irmt und 
dutch Kochen mit einem Gemische von gleichen Theilen 
concentrierter Schwefels/iure und Wasser verseift, erkalten 

1 v. Meyerund Benfey, Berl. Ber.,XXVII1 (1895), S. 182. 
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gelassen,  w0bei sich die 2 :4-Chlorni t robenzoes/ iure  krystalli-  

nisch ausschied.  Es wurde  fiber Asbest  filtriert und aus  

einem Gemische  yon Benzol  und Ligroin umkrystal l is ier t .  

Sch/Sne rhombische  Prismen, Schmelzpunk t  140 bis 142 ~ (138 
bis 139~ 1 

6: 2 -Ch lo rn i t rob  enzo esiiur e. 

5 g reines o-Chlor-o-Nitrotoluol wurden  mit 17 c m  a Salpeter-  

s~iure (spec. Gew. 1"4) circa 8 Tage  lang am Riickflussktihler  

gekocht .  Die sich in weil3en Nadeln aussche idende  Siiure zeigt, 

aus  Benzol krystallisiert ,  den bereits yon L a w s o n  und G r e e n  

angegebenen  Schmelzpunk t  161~ Da keinerlei  analyt ische  

Daten tiber die Siiure in der Li teratur  zu finden waren,  wurde  

eine Verbrennung  und Ch lo rbes t immung  vorgenommen .  

I. 0 " 1 5 4 0 g  Subs tanz  gaben  0"2342 g Kohlens/ iure und 

0" 0296 g Wasse r .  

II. 0" 1810g  Subs tanz  g'aben nach C a r i u s  0 " 1 2 7 5 g  Chlor- 

silber. 

In 100 Theilen : 

Berechnet ~r 
C~H404C1N Ge~nden 

C . . . . . . . .  . 41"68 41"47 

H . . . . . . . . .  1"98 2"13 

C1 . . . . . . . . .  17"61 17,41 

Saure Reduct ion des Chlor-0-Nitrotoluols .  

50 g Chlor-o-Nitrotoluol wurden  in eine L6sung  von ~tqui- 

valenten Mengen Z innch lo r f r  und  concentr ier ter  Salzs~iure 
unter  Zusa tz  von e twas meta l l i schem Zinn in ~iugerst kleinen 

Port ionen eingetragen.  Anfangs  wurde  2 bis 3 Minuten am 
W a s s e r b a d e  erw~rmt u n d  hierauf  die React ion durch kr/iftiges 

UmschCttteln und Zusa tz  von e twas  metal l ischem Zinn in Gang  

erhalten. Zum Schlusse  der React ion wurde  noch eine halbe 

1 Varnholt ,  •. f. prakt. Chemic (2), 36, 30; Claus, Kurz, J. f. prakt. 
C hemie (2), 37, 198; Grohmann,  Berl. Ber., XXIV, 3814. 
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Stunde  fiber freier Flamme gekocht  und sodann erkaiten ge- 

tassen. Es scheidet  sich das Z i n n d o p p e l s a l z  in Form schSner  

silberglS.nzender B1/ittchen ab, welches abfiltriert, getrocknet ,  

m i t e ,  inem l )berschusse  von Atznatron behandel t  und einer 
Wasserdampfdest i l lat ion unterworfen wurde. Dabei geht  das 

C h l o r t o l u i d i n  als farbloses O1 tiber, das im Scheidetr ichter  

vom VVasser abgelassen und, fiber Chlorcalcium getrocknet ,  bei 
238 bis 240 ~ C. siedet; Ausbeute  70% . 

Chlortoluidine. 

Das aus dem Chlor ierungsgemische erhaltene Chlortoluidin 
ist ein Gemisch der beiden Monochlortoluidine von den Formeln:  

CH a CH 3 

/ ~  NH~ C I / ' ~  NH 2 

\ /  \ /  
Cl 

I. II. 

p - C h l o r - o - T o l u i d i n ,  welches haupts/ichlich in den letzten 

Antheilen der Wasserdampfdest i l la t ion enthalten ist, wurde  

bereits von G o l d s c h m i d t  und H S n i g ,  1 sowie yon C l a u s  

und S t a p e l b e r g  e als ein bei 2 3 7  ~ , 7 2 2 m m  siedendes ( C l a u s  

und S t a p e l b e r g  246 ~ ) farbloses O1 beschrieben, welches  in 

der Kalte zu  einer krystai l inischen Masse yore Schmelzpunkte  
21 bis 22 ~ ( C l a u s  und S t a p e l b e r g  16 bis 18 ~ ) erstarrt. I~lber 

das mit Wasserdg.mpfen etwas leichter flfichtige o-Chlortoluidin 

liegen nur  sehr dfirftige Angaben vor. Diese Base wurde von 
H 6 n i g  3 als eine Flfissigkeit isoliert, die auch in einer K/iRe- 

mischung yon Schnee und Eis nicht zum Krystallisieren gebracht  

werden konnte.  Um dieselbe ganz rein zu erhalten, wurden  5 0 g  

bei 36 bis 37 ~ schmelzendes  6:2-Chlornitrotoluol  en tsprechend 

aufgearbeitet.  Die Ausbeute  be t rug  41" 5 g 6 :2-  Chlortoluidin 
vom Siedepunkte  242 bis 244 ~ C. E s  gelingt fibrigens, die 

1 Berl. Ber., XIX (1886), 2441. 
~- Ann., 274 (1893), 286. 

Berl. Ber., 20 (1887), 2417. 

Chemie-Heft Nr. 5. 35 
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beiden Toluidine auch mittels ihrer verschieden schmelzende~ 

Acetylderivate zu trennen. I21ber den Schmelzpunkt  des 4-Chtor- 
acettoluids weichen die Angaben der Literatur  sehr von e inander  

ab. G o l d s c h m i d t  und H S n i g  1 haben den K6rper in Form 

weil3er Bl~ttchen vom Schmelzpunkte  ,130 bis 131 ~ gewonnen,  

wtihrend C l a u s  und S t a p e l b e r g  ~ dieselbe Subs tanz  durch 

Chlorierung yon o-Acettoluid, j edoch  yore constanten Schmelz-  

punkte  140 ~ erhielten. (Siehe auch Dr. Hugo E r d m a n n ,  Prti- 

para tenkunde [1893], S. 442, constanter  Schmelzpunkt  yon 140 ~ 

sowie E n g e l b r e c h t ,  Berl. Ber., 7 [18747, S. 797 [Schmelz- 

punkt  139 his 140~ 

Acetylierung. 

6 - C h l o r a c e t t o l u i d  wurde  yon H S n i g  a als bei 136 ~ 

schmelzend beschrieben. Anscheinend hatte er noch Spuren von. 

p-Chloracettoluid beigemengt,  indem das aus ganz reinem 

6-Chior-2-Nitrotoluol gewonnene  Product  bei 157 ~ schmilzt,  

w/ihrend die aus einem Gemische der beiden isomeren Chlor- 

toluidine erhaltene Substanz  erst nach w i e d e r h o l t e m  Um- 

krystallisieren aus Benzol und Ligroin einen c o n s t a n t e n  

Schmelzpunkt  yon 157~ aufwies .  
Das Acetylproduct  wuz?de durch Digerieren mit Essig- 

s t iureanhydrid bei gew6hnl icher  Tempera tur  erhalten. Es tritt 
hiebei Tempera tu re rhahung  ein, und nach dem Erkalten scheidet  

sich das Acetchlortoluid in fester Form ab, welches nach dem 
Umkrystal l is ieren aus heiBem Wasser  und schliefilicl~ aus  

einem Gemische yon Benzol und Ligroin in Form schSner,~ 
silbergl~inzender Nadeln erhalten wurde und einen S c h m e l z -  

punkt  von 156 bis 157 ~ zeigte. Es ist in Alkohol und Benzol  

leicht 15slich, schwer 1/Sslich in heigem W a s s e r ,  untSslich in 
kaltem. Zur weiteren Charakteris ierung des 6. Chlortoluidins, 
erhalten dutch  Reduct ion reinen, bei 37 ~ schmelzende~l o-Chlor- 
o-Nitrotoluols, wurden einige bisher noch nicht beschriebene- 

Derivate desselben dargestellt. 

Berl. Ber., 19, 244!. 
Ann., 274, 286. 

a Berl. Bet., 20, 2417. 
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6 : 2-Chlortoluidinchlorhydrat:  

C6HaC1 CH3NH 2 . HC1. 
6 : 1  : 2 

Behufs Darstellung desselben wurde das Chlortoluidin mit 
verdtinnter Salzs/iure versetzt, mit Wasser verdtinnt, abfiltriert, 
getrocknet und aus heil3em Wasser umkrystallisiert. SchSne, 
silberhelle, gl/inzende Bl~ittchen, leicht 15sIich in heil3em Wasser, 
Alkohol und Eisessig, schwer 15slich in kaltem Wasser, un- 
lSslicb in _Ather und Benzol. Im Capillarrohre erhitzt, zersetzt 
sich das Salz bei 250 bis 252 ~ C. 

A n a l y s e .  

0"3130g Substanz gaben nach C a r i u s  0"5005g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  fiir 

C7H8C1 N. HC1 Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  39" 79 39" 49 

P l a t i n d o p p  e l sa lz .  

Durch Zusatz einer concentrierten PlatinchloridlSsung 
erhalten, stellt dasselbe, aus Wasser krystallisiert, schSne, 
goldgelbe, glS.nzende Tafeln vor. 

A n a l y s e .  

0" 2050 g Substanz gaben beim Gltihen 0" 0580 g Platin. 

In 100 Theilen: 
Berechnei fiir 

C14Hl~Cl~N2PtC14.2 HCI Gefundert 

Pt . . . . . . .  28" 0r 28" 29 

6 : 2-Chlobtoluidinsulfat: 

[C 6 H 3 C1 CH 3 N H  2 

ic0H clc 3Ni 21 �9 

W urde dutch Zusatz von verdtinnter Schwefelstiure zum 
Chlortoluidin erhalten, hierauf abfiltriert, getrocknet und aus 
heiI3em Wasser umkrystallisiert. Silbergl~inzende Krystgllchen, 

35~ 
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leicht 16slich in Alkohol, schwer 16slich in Benzol und heifiem 
Wasser, unl6slich in _~ther. Im Capillarrohre er'hitzt, schmelzen 
dieselben unter gleichzeitiger Zersetzung zwischen 252 bis 
256 ~ C. 

A n a l y s e .  

0"3015g Substanz gaben nach Ca r iu s  0 "1935g BaSQ.  

In 100 Theilen: 

Berechnet ffir 

C14H1804 N 2 C 1 2 S  Gefunden 

S . . . . . . . .  8"41 8"85 

Das N i t r a t  wurde durch Zusatz yon verdtinnter Salpeter- 
S/iure zu einem kleinen Theile yon Chlortoluidin, Filtrieren, 
Wasehen, Trocknen und Umkrystallisieren aus heilgem Wasser 
dargestellt und bildet silbergl/inzende Bl~tttehen. 

Das O x a l a t  konnte durch Zusatz einer L6sung von Oxal- 
s~iure zum Chlortoluidin, Filtrieren, Waschen und Umkrystalli- 
sieren aus heif3em Wasser erhalten werden. Sehr feine, siiber- 
weifie Bl~ittchen. 

Benzoyl-6-Chlortoluidin: CaHaC1CH~NH.CO.C6H 5. 

4 g  Chlortoluidin wurden mit einem kleinen 12berschusse 
yon Benzoylchlorid versetzt; es schied sich sofort bei grol3er 
Temperaturzunahme das ChIorbenzoyltotuidin ats fester KSrper 
ab, welcher aus Alkohol umkrystallisiert, prachtvolle, glS.nzende 
Nadeln lieferte. LSslich in Alkohol und Ather, unlSslich in 
Wasser;  Schmelzpunkt 170 bis 171~ 

A n a l y s e .  

0 '1795g  Substanz gaben 0"4487 g KohlensS.ure und 0"0781 g 
Wasser. 

Berechnet far 
C14Hl~NOCI Gefunden 

C . . . . . . . . .  68" 47 68- 17 

H . . . . . . . . .  4" 89 4" 8B 

In 100 Theilen" 
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O x y d a t i o n  y o n  4 - C h l o r a c e t t o l u i d  m i t  P e r m a n g a n a t  zu 

4~: 2 - C h l o r a n t h r a n i l s S . u r e .  

Um die Stellung des Chlors im Chlortoluidin nach-  

zuweisen,  wurde  versucht ,  vom Chloracettoluid zur  entspre-  

chenden Chloranthranils~iure und yon dieser dutch Ersa tz  der 

Amidogruppe  durch Chlor zur  bekannten  2 :4-Dichlorbenzoe-  

s~iure zu gelangen. Zu diesem Zwecke  wurden  2"5 g des 

4 -Chlorace t to lu ids  in 300 c m  ~ heil3em Wasse r  gelSst und 

unter  Zusa tz  yon 5" 2 g krystal l is ier tem Magnes iumsul fa t ,  sowie  

7 " 3 g  Ka l i um pe rm angana t  bei einer T e m p e r a t u r  yon 80 bis 

85 ~ durch circa 21/2 Stunden oxydiert .  1 Das Magnes iumsul fa t  

bietet  den Vortheil, das im Verlaufe der React ion bei der Ver- 

w e n d u n g  yon P e r m a n g a n a t  sich bildende Alkali zu  Alkalisulfat  

und die Reaction nicht wel ter  stSrendes, unlSsl iches Magnes ium- 

oxyd  u m z u s e t z e n .  Hie rauf  win'de e ingedampf t  und die gebildete 

C h l o r a c e t a n t h r a n i l s / i u r e  mit verdfinnter  Schwefels/ iure in 

Form eines schneeweiBen volumin6sen Niederschlages  gef~illt, 
filtriert, ge t rockne t  und aus  heiBem W a s s e r  umkrystal l is ier t ,  

schmilzt  dieselbe bei 214 ~ 

Die so erhal tene 4 : 2  Chlorace t -Anthrani l s t iu re  wurde  

behufs  Verse i fung mit concentr ier ter  Salzs~iure gekocht  und 

schlietJlich bis zur  T rockene  eingedampft ,  das gebildete C h l o r -  

h y d r a t  mit heiBem W a s s e r  a u f g e n o m m e n  und die freie SS.ure 

mit einer LSsung  yon e s s igsau rem Natron gef~illt, abfiltriert 

und aus  verdt inntem Alkohol umkrystal l is ier t .  Sie bildet schSne 

hel lbraune  N/idelchen vom Schmelzpunk te  235 bis 236 ~ 

Das charakter is t i sche  K u p  fe r s a l z  wurde  durch Erw~irmen 
der 4: 2- Chloranthranils/ iure mit verdt innter  Salzs/ iure und 

Zusa tz  von KupfervitriQllSsung als ein flockiger, zeisiggrt iner  

Niederschlag  dargestellt ,  der nur  /[uf3erst schwer  krystall i-  
s ierbar  ist. 

Das S i lb  e r s a l z wurde  dutch  AuflSsen yon Chloranthranil-  
sS.ure in Atzammoniak ,  Zusa tz  yon sa lpe te rsaurem Si lberoxyd 

Analog der Vorschrift der Badischen Anilin- und Sodafabr ik  
zur Darstellung yon Acetanthranils~ure dutch Oxydation yon Acet-o-Toluidid; 
D. R. P. 94629 (Friedl~inder, IV, 146). 
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und Wegdampfen  des Ammoniaks  dargestellt;  dunkelbrauner ,  

krystallinischer, fiockiger Niederschlag, welcher  behufs Ent- 

ca rboxy l i e rung , . um zum entsprechenden Chloranilin zu ge- 

langen, einer t rockenen Destillation unterworfen wurde;  es 

schied sich hiebei ein neutrales OI ab, allein dasselbe .war 

weder  in Salzs~ure 16slich, noch zeigte es andere Reactionen, 
die dem Chloranilin zukommen.  Die Chloranthranilstture gibt 
mit 2 - n a p h t o l - 3 : 6 - d i s u l f o s a u r e m  N a t r o n  (R-Salz)  ge- 

kuppelt  einen prachtvoll rothen, in Wasse r  schwerl6sl ichen 

F a r b s t o f f .  

I. 0"1399 g Substanz 

0" 0430 g Wasser .  

A n a l y s e .  

gaben 0"2505 ~ Kohlens~iure und 

II. Chlorbest immung: 0 " t 7 9 0 g  Substanz gaben nach C a r i u s  
0 "1490 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

Bereehnet fiir 
CzH~O~NC1 Gefunden 

C . . . . . . . . .  48" 97 48" 89 

H . . . . . . . .  3" 49 3" 38 

C1 . . . . . . . . .  20"70 20"59 

Diazotierung und UberKihrung in 2:4-Dichlorbenzoesiiure. 

Da der W e g  durch t rockene DestilIation des Silbersalzes 
zum entsprechenden Chl0ranilin nicht zu dem gewtinschten 

Ziele fCthrte, wurde behufs Erbr ingung des Const i tut ionsnach- 
weises 1 g der in der erwghnten Weise  erhaltenen Chior- 
anthranils~ture diazotiert  und nach S a n d m e y e r  mit concen- 
trierter Salzs/iure und frisch bereitetem Kupferchlortir  behandelt.  
Die Reaction schien schon in der K/iRe vor sich gegangen zu 
sein, was  an dem heftigen Sch/iumen des Reaet ionsgemisches  
zu erkennen war. Hierauf  wurde aufgekocht,  die abgeschiedene 
Dichlorbenzoes/ iure abfiltriert und aus verdt inntem Alkohol 

umkrystallisiert .  Das Product  stellt hellbraune, unzerse tz t  

sublimierbare Nadeln vom Schmelzpunkte  155 bis 156 ~ dar. 
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Esterificierung. 

Die so erhaltene Dichlorbenzoes/iure, welche bereits yon 
L e l l m a n n  und K l o t z  1 auf anderem Wege durch Erhitzen 

yon 2:4-Dichlortoluol mit verdtinnter Salpeters~iure (auf 140 ~ 

dargeste!it und beschrieben ist, wurde hierauf in abgolutem 

Alkohol gelSst und durch Einleiten yon trockenem Salzs~iure- 

gas verestert. W~ire die Stiure eine o-o-substituierte, so durfte 

sie nach Victor M e y e r  keinen Ester geben, w~thrend sie als 
2:4-Dichlorbenzoes~iure normalerweise einen E s t e r  lieferte, 

welcher nach dem Abdampfen des Alkohols, Extrahieren mit 

_Ather, Schtitteln der ~itherischen Fltissigkeit mit SodalSsung, 

Trennung der beiden Fltissigkeitsschichten und Abdampfen 

des ,~thers als ein angenehm riechender KSrper sich charak- 

terisieren lieB. 
Derselbe wurde sodann in verdtinntem Alkohol gelSst, 

durch Kochen mit Kalilauge verseift und nach vSlligem Ver- 

jagen des Alkohots die zur/_ickgewonnene S~iure aus heil3em 

Wasser  umkrystallisiert. SchSne, flockig angeordnete, weiBe 

N~idelchen vom scharfen Schmelzpunkte 158 ~ wie sie auch 

die v o n L e l l m a n n  und K l o t z  durch Erhitzen yon 2:4-Dichlor- 

toluol mit verdtinnter Salpeters~iure erhaltene Dichlorbenzoe- 

s/lure zeigt. 

Oxydat ion yon 6-Chloraeet to lu id  mit Permangana t  zu 
6: 2 ChloranthranilsS.ure. 

In gleicher Weise wie das 4-Chloracettoluid wurde ver- 

sucht, das 6-Chloracettoluid in die entsprechendeChloranthranil- 
s~ure fiberzuftihren. Es wurde dabei folgendermaf3en verfahren: 
12 g reines 6-Chloracettoluid yore Schmetzpunkte 157 o wurden 

unter Erw~trmung in 11/2 l Wasser gelSst und bei Gegenwart von 

25 g Magnesiumsulfat und Zusatz yon 36g  Kaliumpermanganat 

unter Einhaltung einer Temperatur  yon 80 bis 85 ~ unter 
Zuhilfenahme eines Rtihrwerkes oxydiert .  Die entstehende 
6 - C h I o r a c e t a n t h r a n i l s g u r e  bildet, aus hei!3em Wasser  
krystallisiert, schSne, weil3e, gl~inzende Nadeln vom Schmelz- 

1 Ann., 231, 316. 
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punkte 215~ Man verseift hierauf mit concentrierter Salzstiure. 

Oie neue S/iure ist durch besondere  LeichtlSslichkeit  in den 

gebrt iuchl ichen LSsungsmi t te ln  charakterisiert .  Das s a l z  s a u  r e 

S a t z  ist sehr  leicht erh~iltlich und krystal l is iert  aus  heilger 

Salzst iure in gut  ausgebi ldeten,  langen, weifien Nadeln,  welche 

sich, im Capil larrohre erhitzt, bei 195 ~ unter  Salzs~iureabspal-  

tung  zerse tzen.  Die freie SS.ure scheidet  sich bei vors icht igem 

Abs tumpfen  einer concentr ier ten LSsung  des sa lzsauren  Salzes  

mit  der berechne ten  Menge Nat r iumbica rbona t  in weilgen 

Flocken ab. Dieselbe ist in Wasse r ,  Alkohol, .~ther, E i sess ig  

~iul3erst  l e i c h t  15s l i ch .  Aus Benzol  krystallisiert,  bildet sie 

feine gelblichweif3e Nadeln yore Schmelzpunk te  146 his 147 ~ 

Bei einem V e r s u c h e  zur  En tca rboxy l i e rung  konnte  ~ -Ch lo r -  

anilin erhalten werden,  welches  dutch das von B e i l s t e i n  und 

K u r b a t o w  I beschr iebene  Acet-m-Chlorani l id  (weif3e Nadeln, 

aus  Ligroin krystall isiert ,  yore Schmelzpunk te  72 ~ C.) identi- 

ficiert wurde.  

A n a l y s e .  

I. 0" 1611 g Subs tanz  gaben  0"2871 g Kohlens~iure, 0 " 0 5 5 0 g  

Wasser .  
II. 0 '  1765g Subs tanz  gaben nach C a r i u s  0" 1480g Chlorsilber. 

in 100 Thei len:  
Bereehnet fiir 
CTHGO2NC1 Gefunden 

C . . . .  2 . . . .  48" 97 48" 60 

H . . . . . . . . .  3" 49 3" 79 

C1 . . . . . . . . .  20" 70 20" 76 

D iazo t i e rung  zur  2 : 6 Dich lo rbenzoes i iu re .  

I g der auf  diese Weise  erhal tenen 6 : 2 Chloranthranils~iure 

wurde  in sa lzsaurer  LSsung  unter  Zusa tz  der berechne ten  Menge 
Natr iumnitr i t  mit frisch berei te tem Kupferchlor t i r  behandel t ,  

wobei  die Masse  heftig aufsch~iumt. Die en ts tandene  S~iure 
wurde  durch  Ausschi i t te ln  mit Benzol in Form gelber, durch- 

sichtiger, rhombischer  Tafeln vom Schmelzpunk te  133 bis 134 ~ 

1 Ann., 182, 104. 
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erhalten und erwies sich mit der berei ts  durch Oxydat ion von 

2 :6 -Dich lo r to luo l  erhaltenen Dichlorbenzoes/ iure l  identisch, 

woraus  sich auch die Constitution der beschr iebenen Chlor- 
anthranils/iure ergibt. 

Dich lor to l id in .  

Bei dem lnteresse,  welches das Dichlortolidin fiir die 

Technik  zur D a r s t e l l u n g  y o n  e c h t e n  W o l l f a r b s t o f f e n  
(D. R. P. 81915) 2 gefunden hat, erschien im Anschlusse  an die 

Un te r suchung  fiber Chlor-o-Nitrotoluol ein erneutes  Studium 

der Darstellung dieser Base sowie der dabei mitentstehenden Pro- 
ducte elm Platze. Als Grundlage diente hiezu das D. R. P. 82140. 3 

A l k a l i s c h e  R e d u c t i o n  v o n  o -Chlor -o -Ni t ro to luo l .  

Zu diesem Behufe wurde  o -Ch lo r -o .Ni t ro to luo l  vom 
Schmelzpunkte  37 ~  der Vorschrift  von E. E r d m a n n  ~ mit 
Zinkstaub und Natronlauge reduciert.  Die Reaction verl~iuft 

recht stfirmisch, weshalb es no thwendig  erscheint, w/ihrend 

der Operation yon Zeit zu Zeit zu ktihlen. Sobald nach l~ingerem 

Umsch~Eitteln keine Erw~irmung des React ionsgemisches  mehr  

wahrnehmbar  ist, wird vom Zinkat abfiltriert, dieses mit Alkohol 

extrahiert  und der alkoholische Ext rac t  mit dem Hauptfil trate 

vereinigt. Die nach der Ver jagung des Alkohols zurfickbleibende 

und dutch das Vorhandensein  des AzokSrpers rothgef/irbte 
Fltissigkeit wird mit f iberschtissiger concentrierter  Salzs/iure 

in der W/irme versetzt, wobei  'das Chlortoluidin und Dichlor- 
tolidin als sa lzsaure  Salze gef/illt werden;  man ltisst erkalten 
und filtriert ab. Der Niederschlag wird behufs Isolierung der 
Chlorhydrate  vom AzokSrper  mit heil3em YVasser behandelt ,  
wobei  jene in LSsung gehen, w~ihrend der AzokSrper  51fSrmig 

am Boden zurtickbleibt und beim Erkal ten fest wird. 

1 S c h u l t z ,  Ann., 187, 269 (Schlnelzpunkt 126~ C l a u s  und S tave :a -  
h a g e n ,  Ann., 269, 228 (Schmelzpunkt 132 bis 133~ 

2 F r i e d I / i n d e r ,  B. IV, S. 712. 
3 F r i e d l / i n d e r ,  B. IV. S. 74. 
4 Zeitschrift fiir angewandte Chemie, I893, 163. 
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o-o-Dichlorazotoluol- 
1 6 2 2 6 1 

C6H2CH3C1N -~ NC1 CH3C6H ~. 

Dieses wurde dutch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 

Benzol in orangeroth gefS.rbten prismenf6rmigen Nadeln vom 
Schmelzpunkte 153 bis 154 ~ erhalten. Schwer 16slich in Alkokol. 

A n a l y s e .  

0"1180g Substanzgaben 11" 2 cm a bei 21~ und 752mnz z 
12"613 mg N. 

In 100 The i len  

N . . . . . . . . . . .  

Bereehnet ffir 

C14H19Cl~N ~ Gefunden 

10"05 10"68 

Aus der Mutterlauge wurde nach 1/ingerem Stehen noch 

ein krystallinischer K6rper, vermuthlich das Azooxyproduct 

gewonnen, das abet selbst nach 6fterem Umkrystallisieren aus 

Ligroin und Alkohol analysenrein nicht isoliert werden konnte. 

Das die salzsauren Salze des Chlortoluidins und Dichlor- 

tolidins enthaltende Filtrat wurde mit verdtinnter Schwefels/iure 

gef/illt und der Rfickstand behufs Isolierung des Chlortoluidins 

vom Oichlortolidin in einem Uberschusse von Natronlauge 
einer Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei  das Chlor- 
toluidin als farbloses O1 iibergeht. Es gelang diesen K6rper 
durch den Schmelzpunkt seines. Aeetylderivates (157 ~ als das 

bereits beschriebene 1 : 2 : 6 Chlortoluidin zu identificieren. 

o-o-Dichlortolidin: 

NHo  \ / - - \  NH 2. - _  / , N . _ _ /  
CH 8 C1 C1 CH 3 

Der bei der Wasserdampfdestillation hinterbleibende Rtick- 
stand wurde mit Wasser gut gewaschen und unter Zusatz 
einiger Tropfen concentrierter Salzsgmre (bis zur schv4ach 

sauren Reaction} in hei6em Wasser  gelbst, yon den beigemengten 
Verunreinigungen abfiltriert. Aus dem Filtrate scheidet sich mit 
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/ iberschtissiger concentr ier ter  SalzsS.ure das D i c h l o r t o l i d i n -  
ch lo r lq~ydra t  in Forn5 weilBer Ntidelchen ab, aus welchen das 

freie im D. R. P. 82140 und 97101 bereits beschriebene Dichlor- 
tolidin, nach dem Abfiltrieren und L6sen in heil3em YVasser, 

dutch F/illen mit Ammoniak,  als weil3e, krystall inische Masse 

erhalten wurde. 

Die freie Base ist sehr unbesti indig und erleidet bereits 

beim Trocknen  an der Luft eine wesentl iche Ver~nderUng. Sie 

ist leicht 16slich in Alkohol, f~llt auf Zusatz  yon Wasser.  Aus 
verd(inntem Alkohol krystallisiert beginnt  das Dichlortolidin im 

Capillarrohre erhitzt bei 192 ~ zu erweichen,  um bei 197 ~ zu 
schmelzen.  

Das C h l o r h y d r a t  ist in AIkohol und, im Gegensatz  zum 

Tolidinchlorhydrat ,  in Wasse r  leicht 16slich, unI6slich in Eis- 

essig und Benzol. 

Das S u l f a t  bildet ein weil3es Krystallpulver, dessen Farbe 

sich bereits im trockenen Zustande an der Ltift schwach brtiunte. 

Schwer  1/Sslich in Wasser ,  unl6slich in AIkohol. Das Salz gibt 

mit Chlorkalk und Bromwasser  einen gelbbraunen,  mit Kalium- 

bichromat einen schmutziggr/_'men Niederschlag.  Mit Eisen- 
chlorid erh~ilt man eine rothviolette Farbenreact ion.  Der aus 

dem beschr iebenen diazotierten Diehlortol idinchlorhydrat  durch 

Copulation mit NaphtionsS.ure erhaltene, sch6ne, baumwoi1- 
ziehende, gelbrothe F a r b s t o f f  ist in Wasse r  leicht 16slich ul-ld 
wird mit Salzs/iure blauviolett. 

Im experimentel len Theile der vorl iegenden Arbeit hatte 
ich mich der Unterst t i tzung des Herrn Isidor P011ak zu erfreuen, 
dem ich an dieser Stelle besten Dank sage. 


