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Reaktionen in energiereichen Lt sungs- 
mitteln 

II. Mittei lung 

l~ber den direkten Ersatz von Nitrogruppen durch" 
Chlor und tiber ein neues Chlorierungsverfahren 

Von 

H a n s  M e y e r  

Aus dem chemisehen Laboratorium der k. k. Deutschen Universit~it Prag 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1915) 

Als die in der vorhergehenden Mitteilung beschriebene 
Reaktion auf nitrierte Sulfostturen angewendet  wurde, zeigte 
es sich, daft durch Thionylchlorid bei hoher  Tempera tu r  in 
glatter Reaktion Abspaltung des Salpetersgurerestes und Er- 
satz desselben durch das Halogen erfolgt, ein Resultat, das 
vor allem in der Benzolreihe aul3erordentlich tiberraschend 
erscheinen mul3te, weil ja hier die Nitrogruppe selbst d u rch  
die st/irksten bekannten Chlorierungsmittel nicht entfernt 
werden kann. I 

In Thionylchlorid wird d a g e g e n -  und ebenso verhalten 
sich, wie sp/iter gezeigt werden  wird, eine Reihe anderer 
Atomgruppen - -  die NO2-Gruppe leicht beweglich und wird 
in vollkommen glatter Reaktion gegen Chlor ausgetauscht .  

1 Siehe dazu das Lehrbueh yon V. Meyer und Jacobson,  II. (2), 829. 
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Beispiele. 

1. 2 g  Chlornitrobenzolsulfos/iure 

NO2 

\/so3  
wurden  mit 4 cm ~ Thionylchlorid 10 Stunden lang im Ein- 

schmelzrohr  auf  160 bis 180 ~ erhitzt. Das  nach dem Erkalten 
geSffnete Rohr zeigte Druck und liel3 ein an der Luft braun 
werdendes  Gas ausstrSmen.  

Der flfissige RShreninhalt  wurde  mit Lauge versetz t  und 

mit W a s s e r d a m p f  destilliert. Es ging ein farbloses 01 fiber, 
das bei Winterk/il te erstarrte und nur Spuren y o n  Stickstoff 
enthielt. Schmelzpunkt  12 bis 16 ~ 

Die Subs tanz  siedete vollst/indig zwischen 210 bis 213 ~ 

( 7 4 8 m m  Druck) und erstarrte nach 4er Destillation beim 

Abktihlen zu einer bei 16 ~ schmelzenden Krystal lmasse.  
Die Analyse  und die physikal ischen Konstanten des 

nunmehr  vo l lkommen stickstofffreien Produktes  erwiesen es 
als reines 1, 2, 4-Trichlorbenzol .  

0" 1816g gaben 0"4283g Chlorsilber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet Gefunden 

e l  . . . . . . . . .  5 8 " 8  58"f" 4 

2. P a r a c h l o r n i t r o b e n z o l ,  in gleicher Weise  behandelt ,  
lieferte eine mit Wasserd~impfen leicht flfichtige Subs tanz  yon 

charakter is t ischem Geruch, die stickstoff- und schwefelfrei  
war, a u s  Alkohol umkrystal l is ier t  sowohl  ffir sich als auch 

mit Paradichlorbenzol  gemischt  bei 53 ~ schmolz  und sich 
auch durch die Analyse als mit letzterer  Verb indung  identisch 
erwies. 

0-0452ff gaben 0"0885g Chlorsilber. 

In 100 Tei len:  
Berechnet Gefunden 

e l  . . . . . . . . . . .  4 8 " 3  48 "4 
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~. P a r a d i c h l o r n i t r o b e n z o l ,  

C 1 / ~ -  NO 

in der besehriebenen Weise behandelt ,  ergab ein in der Kiilte 
kry.stallisierbares (}1, das nach seinem Verhalten und der 
Analyse mit dem aus Chlornittobenzolsulfos{iure 1, 2, 4 er- 
haltenen Trichlorbenzol  identisch war. 

0' 1433g" gaben 0"3364g" Chlorsilber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet Gefunden 

Cl . . . . . . . . .  58"8 58*2 

4. 4 g  N i t r o b e n z o l ,  mit 8 c m  3 Thionylchlorid auf 140 
his 160 ~ w/ihrend 9 Stunden erhitzt, erwiesen sich als nahezu  
vollstS.ndig unver~indert. Auch b e i  160 bis 180 ~ war in der 
gleichen Zeit Iteine wesentliche Umsetzung erfolgt. Bei 180 
bis 200 ~ war die Chlorbenzolbildung schon deutlich nach- 
weisbar, bei 190 bis 200 ~ war sie in 10 Stunden quantitativ. 

Als der Versuch unter Zusatz  yon gepulvertem Brom- 
kalium ausgeftihrt wurde, entstand auch nu t  Chlorbenzol. 

5. m - N i t r o b e n z o l s u l f o s t i u r e .  Hier verlief die Reaktion 
nicht ganz glatt. Nach 13sttindigem Erhitzen yon 3 g  Stture 
mit 6 c m  3 Thionyichlorid auf 180 his 200 ~ war  zwar i1~ der 
Hauptmenge Dichlorbenzol entstanden, das durch den Siede- 
punkt  (176 ~ nach S i w o l o b o f f )  und durch die immerhin 
geni_igend st immende Analyse (gefunden 51~ C1, berechnet  
48"30/0 ) identifiziert wurde, abel" als Nebenprodukt  wurden  
je nach der Einwirkungsdauer  des Thionylchlor ids  entweder  
bei 82 bis 96 ~ schmelzende,  in kaltem Alkohol schwer 15s- 
liche Nadeln erhalten, die Halogen und Stickstoff, aber keinen 
Schwefel enthielten (Versuchsdauer  9 Stunden, Tempera tu r  
180 bis 200 ~ oder, allerdings nu t  in. sehr kleinen Mengen, 
bei 13 oder  mehr Stunden wS.hrender Erhi tzung eine bei 
165 bis 1750 schmelzende stickstofffreie Substanz, die sehr 
chlorreich war. 
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Auf diesen Versuch wird noch weiter unten zurtick- 
gekommen werden. 

6. 3 g  1 , 5 - D i n i t r o a n t h r a c h i n o n  wurden mit 6 a m  * 
Thionylchlorid 10 Stunden lang auf 180 bis 200 ~ erhitzt. 
Das Reakt ionsprodukt  wurde mit Wasser  und Lauge digeriert 
und aus Eisessig, Chlorbenzol und Nitrobenzol gereinigt. 

Die so erhaltenen kleinen Kryst/illchen schmolzen bei 
251 ~ . 

Die Analyse wies auf Dichloranthrachinon: 

0" 1565,so" gaben  0 �9 1452 g Chlorsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  25"~" 7 25"2 

Mit reinem 1, 5-Dichloranthrachinon, das nach E c k e r t  
bei 248 ~ schmilzt, gemischt,  wurde die Substanz bei 248 bis 
249 ~ flfissig. 

Mit Kupferpulver  und konzentr ier ter  Schwefels~iure trat 
die charakteristische Blauf/irbung auf. 

7. 2 g  O r t h o n i t r o a n i s 0 I  wurden mit 4 c ln  3 Thionyl-  
chlorid 9 Stunden auf 180 bis 200 ~ erhitzt. Das alkalisch 
gemachte  Reakt ionsprodukt  wurde mit Wasse rdampf  destilliert. 
Es ging ein O1 fiber, das bei 195 bis 200 ~ siedete. Die bei 
195 bis 197 ~ t ibergehende Haaptmenge  ergab die ffir Ortho- 
chloranisol berechneten Analysenwerte.  

9" 1 4 4 4 g  lieferten 0" 1436g" Chlorsilber. 
O'  1197 g gaben  bei der Methoxy lbes t immung  0 '  2022g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  2 4 ' 9  24"6 

CH30 . . . . . . .  21"8 22"2 

Ein Tell des Reaktionsproduktes war indessen bei der 
hohen Tempera tur  verseift worden, wie sich bei der Unter- 
suchung der alkalischen Waschw/isser  ergab. Diese lieferten, 
nach dem Ans~uem mit Wasserdampf  behandelt,  ein gelbes 
61iges Destillat, das in der Kg.lte teihveise zu langen Krystall- 

fiiden erstarrte. 
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Auf Zusa tz  von Petroltither vermehr te  sich die feste 
Ausscheidung.  Sie wurde abgetrennt  und aus  Benzol um- 

krystallisiert.  
Es  wurden so schwach gelbe Nadeln vom Schmelz-  

punkt  66 ~ erhalten, deren Analyse auf die FormeI eines 
Tr ichlorpheno!s  s t immenden Chlorgehalt  ergab. 

o. 0830 g lieferten 0" 1784 g" Chlorsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  53" 9 53" 2 

Schmelzpunkt  (66 statt 67 ~ ) und Siedepunkt  (245 statt  
244 ~ weisen mit Bestimmtheit  auf  das Vorliegen von 1, 2, 4- 

Trichlorphenol .  
Aus der 51igen Mutterlauge konnte  eine Hauptf rakt ion  

yore Siedepunkt  210 bis 215 ~ abget rennt  werden,  die sich 

als Orthochlorphenol  bes t immen liel3. 

Wie sich aus  dem Versuch mit Metanitrobenzolsulfos/i.ure 
und aus dem zuletzt  angeft ihrten Versuch mit Nitroanisol ergibt, 

kann das Thionylchlorid unter  UmstS.nden direkt chlorierend 

wirken. 
Das ergab sich besonders  auff/illig bei dem Studium der 

E inwi rkung  von Thionylchlorid auf  gewisse  Naphtal inderivate;  

die dabei erhaltenen Resultate waren  so wenig  durchsichtig,  
dal] es notwendig  erschien, zun/ichst  einmal nichtsubst i tuier te  

Kohlenwassers toffe  zu untersuchen.  
Dabei ergab sich das wicht ige Resultat, dal3 echte Benzol-  

kerne (wie im Benzol, im Diphenyl  oder  Anthrachinon)  auch 

bei 200 ~ weit  t iberschrei tenden Tempera tu r en  von Thionyl -  
chlorid durchaus  nicht angegriffen werden, dab aber  durch die 

Nachbarschaf t  oder, richtiger gesagt ,  Gegenwar t  gewisser  
Atome oder Atomgruppen  im Molektil auch Kernwasse rs to f f  

durch Chlor subst i tuierbar  werden kann und dab al iphatische 
Subs tanzen  sowie aliphatische Sei tenket ten - -  und dahin mutl 

man  auch die eine H/ilfte des Naphtal inmolekfi ls  rechnen - -  
in sehr  vielen Ff.llen aul3erordentlich glatt subst i tuier t  werden.  
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Chlorierungen mit Thionylchlorid unter Druck. 

1. N a p h t a l i n .  3 g  Naphtalin wurden  mit 6 c m  '~ Thionyl-  

chlorid 9 Stunden auf 170 bis 180 ~ erhitzt. Der Kohlen- 

wassers tof f  15st sich im Thionylchlor id  mit violetter Farbe. 
Nach Beendigung der Reaktion ist die LSsung  dunkelgrtin. 

Nach der Zers t6rung  des t iberschtissigen S/iurechlorids 

mit Lauge wurde  mit t iberhitztem W a s s e r d a m p f  destilliert, 

wobei,  wenn auch langsam, fast  alIes tiberging. Das destillierte, 

schSn krystallisierte,  farblose Produkt  wurde  bis zum kon- 
s tanten Schmelzpunkt  63 bis 64 ~ aus  Alkohol umkrystal l is iert .  

0-0779g lieferten 0" 1118g r Chlorsilber. 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet 

C1 . . . . . . . . .  35"5 36"0 

Um die Konsti tution des Produktes  aufzukl/iren - -  die 
Dichlornaphtaline sind in der Literatur  nur recht  oberfl/ichlich 

beschr ieben - - ,  habe  ich zun~ichst versucht,  dutch Pe rmangana t  
oder andere Oxydat ionsmit te l  zu  den en t sprechenden  PhtaI- 

s/iuren zu gelangen.  Das ist aber  nicht gelungen. 

Guten Erfolg hatte aber  die gem/ifiigte Oxydat ion,  die 
zum Naphtochinon ftihrte. Es wurde folgendermal]en vor- 

gegangen.  

2 g  Dichlornaphtalin wurden  in 30 crn ~ Eisess ig  gelSst 
und in eine LSsung yon 7 g  Chromtr ioxyd in 7 0 c m  * Eis- 

essig, der ein Tropfen  konzentr ier ter  Schwefels/ iure zugesetz t  
worden  war, 1 einflie13en gelassen.  Zur Beendigung  der Reaktion 
wurde eine Stunde lang auf dem W a s s e r b a d  erw/irmt. 

Dann wird in die zirka zehnfache Menge W a s s e r  ge- 

gossen und das ausgesch iedene  Chinon aus Alkohol um-  
krystallisiert.  Schliel31ich wird noch im V a k u u m  sublimiert,  

wobei  die Subs tanz  vo l lkommen rein in schSnen gelben 
Nadeln vom Schmelzpunk t  174 ~ erhalten wird. Nebenprodukte  

wurden  in nennenswer te r  Menge nicht erhalten. Aus den 
Eigenschaf ten  dieses Chinons folgt, dab es aus  dem 1,4-Di- 

1 Siehe dazu Eckert, M. 35, 294 (t914). 
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chlornaphtalin hervorgegangen sein muff, mit dem sonach 

das Einwirkungsprodukt  von Thionylchlorid auf Naphtalin 

identisch ist. 

2. A z o b e n z o l .  Bei 180 bis 200 ~ wurde ein nicht n/iher 

untersuchtes gelbrotes 01 und ein Gemisch fester Substanzen 

erhalten. 

Durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol und Eis- 

essig konnte dieses Gemisch in seine beiden Komponenten,  

eine bei 134 bis 138 ~ und eine bei 182 bis 185 ~ schmelzende 

Substanz,  zerlegt werden. 

Erstere Substanz erwies sich als 2, 21-Dichlorazobenzol, 

das nach den Literaturangaben bei 137 ~ schmilzt. 

o. o417 g gaben 0" 0486 g Chlorsilber. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet Geffmden 

C1 . . . . . . . . . .  28" 3 28' 7 

Die zweite Substanz erwies sich als das isomere 4, 4 ~- 

Dichlorazobenzol (Schmelzpunkt 183 bis 184~ 

0.0358 g gaben 0" 0411 g Chlorsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

CI . . . . . . . . . .  28"5"3 28" 4 

Chlor ie rung v o n  Sei tenket ten .  

Der Ersatz  yon einem, zweien oder allen drei Wasserstoff-  

atomen in methylierten aromatischen Verbindungen gelingt 

leicht, wenn man die Reaktionstemperatur noch etwas hSher 

halt. Im allgemeinen empfiehlt es sich, bei 230 bis 250 ~ zu 

arbeiten. 

Es wurde so aus Toluol Benzylidenchlorid und Benzo- 

trichiorid, aus a-Methylanthrachinon M o n o - u n d  Dichlormethyl- 

anthrachinon erhalten. Mit einiger Vorsicht und namentlich 

unter Benutzung yon Verdiinnungsmitteln (Tetrachlor/ithan, 

Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol) kann man auch die Reaktion 
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in zwei Phasen zerlegen, so z. B. aus Toluolsulfos~.uren 
Chlortoluole darstellen. 

ln teressant . i s t  namentlich, daf~ man in der geschilderten 
Weise eine Reihe yon Chlorbenzoes~uren erhalten kann, die 
sonst nicht leicht zug~nglich sind. 

So habe ich aus dem Einwirkungsprodukt  yon Thionyl-  
chlorid auf Ortho- und Paratoluolsulfochlorid durch Verkochen 
mit Wasse r  in fast quantitativer Ausbeute die entsprechenden 
Chlorbenzoes~uren erhalten und ebenso, sogar bei noch 
niedrigerer Tempera tur  (200 bis 220 ~ aus den entsprechenden 
Nitrotoluolen. 

Bemerkenswer t  ist, daft die Reaktion in der Metareihe 
hie ganz so glatt verl/iuft, was sich, wie schon weiter oben 
angedeutet  wurde, namentlich in der Naphtatinreihe geltend 
macht. 

Auf den Ersatz anderer  Atome und Atomgruppen bei der 
geschilderten Reaktion gedenke ich bei anderer  Gelegenheit  
zur t ickzukommen;  es sei nur  daran erinnert, daft J. P o l l a k ,  1 
dem ich seinerzeit  yon meinen Beobachtungen Mitteilung 
machte, imstande war, auch SCH3-Gruppen gegen Chlor aus- 
zutauschen.  

1 Monatshefte ffir Chemie, 35, 1449 (1914). 


