
2650 

I s o m e r e s  D i n i t r o t h i o p h e i i ,  
welches bei 7 5 - 7 6 0  schrnilzt , im Gegensatz zuni ander i r  iil S a d e I xi 
krystallisirt und mit Wasserdampfeii etwas leichter fliiclitig ist. 

Seine Analyse ergab : 
llei-rchnot Gefuiitleii 

N 16.09 16.011 pc t .  
Wir  hoffen, nun auch bald iiber Bmidoderi\ate des Thiopheirs 

Z i i r i c h ,  November 1884. 
brrichten zu kiinnen. 

568. Traugott  Sandmeyer:  Ueber die Ersetzung der Amid- 
gruppe durch Chlor, Brom und Cyan in den aromatischen 

Substanzen. 
[%weitcl Mitthcilung.] 

1 Eingogaugen am 18. November.) 

E r s e t z u n g  d r r  A m i d o g r u p p e  d u r c h  C h l o r .  
111 Fortsetzung der Untersnchung iiber die katalytische Wirkung 

von Kupferchloriir auf Diazaverbindungen ( diese Berichte XVlI 
Heft 12, S. 1633 l) war  ich zurrst bestrebt, die schon rrwahnte Doppel- 
verbindung von Kupferchloriir mit Diazoberizolchloiid zum Zwecke der 
Analyse rein darzustellen. Leider war mir dies nnmiiglicti, denn 
trotzdern ich mit sehr \ erdiinnten und abgekiihlterr Liisungen arbeitete, 
Sing jerier gelbe Niederschlag, kauin gebildet, unter Stickstoffentwickc- 
lung in Zersetzung iiber, wobei e r  sich braun farbte und durch aus- 
geschiedenes Chlorbenzol schmirrig wurde. Mit Alkohol gewaschen, 
liess derselbe reines Knpferchloriir auf dem Filter ziiruck. SO blieb 
mir , indem ich auf  die experimrntelle Begriindung der aufgestellteii 
Formeln Verzicht lt~isteii musste, nu r  noch iibrig, Repriisentanten an- 
derer Kiirperklasseri aiif ihr Verhalteri jeiier Reaktion gegenubcr zu 
priifen. Folgendes sind die brnuglichen Versuche und Resultate. 

U m w a n d 1 u n g v on kl e t  a n  i t r a n i 1 i n  i n Met  a oh 1 n r n i tr o b e n z o 1. 

4 g  M e t a n i t r a n i l i n ,  7 g concentrirte SalzsLure (spec. Gew. 1.17), 
100 g Wasser und 20 g einrr 10 procentigen Kupfcwhloriirlosung wur- 

1) Ich bosclirieb darn,& die Urnwandluiig \son Anilin in Clilntbciizol urid 
\ on MetamidobenzoFsdure in Chlorbcnzocskure. 
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den in einem Kolbchen mit RuckAussrohr fast zum Siedeii erliitzt und 
unter starkem Schiitteln eine Liisung von 2.5 g Natriuninitrit in 10 Q 

Wasser aus eineni Scheidetrichter tropfenweise zngesetzt. Jeder  
Tropfeu verursachte beim Zusammentrefh  mit obiger Mischuiig einr 
lebhafte Stickstoffentwickelung und zugleich schied sich eiii schweres, 
braunes Oel ab, das beim Erkalten am Bodeii des I<iilbchens sich 
ansammelte und durch Abltuhlen mittelst Eis zum Erstarren gebraclit 
wurde. Nach dem Abpressen und Trockneri erhielt ich 4 g Metanitro- 
~hlorbenzol, das nach einmaliger Destillation ein reines Prodnkt vom 
Sclirnelzpunkt 45" gab. 

U r n w a n d l u n g  d e s  P a r a t o l u i d i n s  i l l  P a r a c h l o r t o l u o l .  

10.7 g Paratoluidin, 20.6 g concentrirte Salzsaure, 1-20 g Wasser, 
50 g Kupferchlorurliisung wurden mit 7 g Natriumnitrit in 30 g Wavser 
in gleieher Weise versetzt uiid mit P'asserclampf destillirt ; das Destillat 
zur Entfernung voii gebildrtem Kresol rnit Natronlange gewaschen, 
abgehoben, getrocknet und fraktionirt, wodurch ich 8 g zwischen 156 
bis 157 

Erwahnenswerth ist hier, dass beim Zusammengiessen einer ge- 
sattigten Liisung von salzsaurem Anilin, Nitranilin, hesonders aber 
von salzsaarem Paratoluidin init Kupferchlorurliisung prachtvoll kry- 
stallisirende Doppelsalze ausfallen , die sich aber beim ErwBrmen 
wieder h e n .  

(uncorrigirt) siedendes ParachIortoluol erhielt. 

0 r t 11 o c  h I o r t o 1 u o 1 a u s 0 r t h o t LI I u i  d in .  

Orthotoluidiii der gleichen Behandlong unterworfen , ergab, ob- 
gleich der Versuch rnelirere Mal mit vei.schiedenen Mischungsverhalt- 
nissen angestellt wurde, eine geringe Ausbeute. Beirn Destilliren 
gingen zwar betrachtliche Mengen eines Oeles uber, das aber zum 
grossereii Theil in Natronlauge liialich, also mit Orthokresol gemischt 
war. Aus 21.5g Orthotoluidin erhielt ich blos 8 g  zwischen 153 bis 
1540 (uncorrigirt) siedendes Orthochlortoluol. Die gleiclie Beobachtuiig 
rnachte ich auch beim O r t h o a m i d o p h e n o l ,  so dass es fast den 
Anschein hat, als ob die Ortlioverbindu~~gen diesen Austausch weniger 
leicht eingehen als diejenigen der Jbfeta- und Parareihe, doch mussen 
noch weitere Belege hierfur gesammelt werden. 

0 r t h  oa mid o p h e n o  1. 

7 g salzsaures Orthoamidophenol, ci g concentrirte Salzslure, 100 g 
Wasser, 30 g Kupferchloriirlosung mit 3.5 g Natriuninitrit in 30 g 
Wasser , wie schon besclirielieii, zusammengebracht und destillirt , er- 

173" 
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gaben nach dem Waschen niit Wasser 2 g  reines, zwischen 170--171° 
(uncorrigirt,) siedendes Orthochlorphenol. 

U m w a n d e l u n  g d e r  D i a m i n e  i n D i c  h l  o r b e n  z ol e .  

I. Para  p h e n  y 1 e n d i a m  i 11. 

Voa Interesse war  es, im Weiteren Diamine auf ihr  Verhalten 
gzgenuber dieser lleaktion zu priifen, wozu ich erstens salzsaures 
Paraphenylendiamin wlhlte. 1.8 g dieser Substam, 2 g concentrirte 
Selzsanre, 20 g Wasser nnd 5 g Kupferchlorurlosuig wurden mit 1.4 g 
Katriumnitrit in 8 g Wasser in bekannter Weise gemischt. Kaum 
waren die ersteii Tropfen dieser Liisung zugesetzt, als sicli schon die 
Kuhlriihre im Innern rnit langen, wcissen Nadeln von P a r  a d  i c h 1 o r  - 
b e n z o l  bekleidete, von welchem ich dann auch 0.9 g vorn Schmelz- 
punkt 55O erhielt. Interessant ist,  dass beide Amidogruppen gleich- 
zeitig durch Chlor ersetzt werden, wahrend es doch nur schwierig 
gelingt, dieselben gleichzeitig zu diazotiren. 

11. M e t  a p  h e n y I e n  d i a m i n. 

Noch auffallender war  es aber ,  dass auch Metaphenylendiamin, 
das sich doch ger nicht normal diazotiren lasst, sondern mit salpe- 
triger Saure sofort in Triamidoazoberizol ubergeht, durch Diazotirung 
bei Siedehitze und bei Gegenwart von Kupferchlorur in M e t a d i c h l o r -  
b e n z  01 iibergefuhrt wurde. 8 g Metaphenylendiamin lieferttw aller- 
clings n u r  2 g reines Mrtadichlorbenzol voin Siedepunkt 168" (uncorr.). 

E r s e t z u n g  d r r  A m i d o g r u p p r  d u r c h  R r o m .  

Dass sich auf a n a l o g  Weise statt Chlor auch Rrom an Stelle 
1 o n  Amid in den Renzolkern einfuhren IIsst, war  v o r a ~ ~ z ~ ~ e h e i i ,  nur  
ititisste icli die Anweridimg 1 0 1 1  Brornwassrrst0ffs;iure ihrer Kostbar- 
keit wegen zu vermeiden suchen, was mir auch durch Zusatz von 
Kromkalium gelang. 

U m  w a n d e l u i i g  r o n  A n i l i n  i n  R r o m b e n z o l .  

12.5 g krystallisirter Kupfervitriol ( l /2  Molekul in Decigrammen), 
36 g Bromkaliom (3 Molekiile), 80 g Wasser, 1 1  g Schwefelsaure vom 
specifischen Gewicht 1.8 (1 Molekul) und 20 g KupferspGhne wurden 
in einem Kiilbcben niit Strigrohr bis anulhernd zur Entfarbung g c k -  
kocht, hierarif setzte ich 9.3 g Anilin (1 Molekul) hinzu, erhitzte wieder 
bis fast zum Kochen und liess aus einem Scheidetrichter rinter heftigem 
Schiitteln eine Lijsung ron 7 g Natriumnitrit ( I  Molekul) in 40 g 
Wasser tropfenweise in dits mit Riickflusskuhler versehene KGlbchen 
einfliessen. Nachher wurde destillirt, das Prodnkt mit Natronlauge 
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und Wasser gewaschen, mit Aether extrahirt, getrocknet und fraktio- 
nirt und eine Ausbeute ron  9 g zwischen 150- 152O (uncorrigirt) 
siedendem B r o  m b e n z  o 1 erzielt. Weitere Versuche in dieser Rich- 
tung habe ich vorliiufig nicht angestellt. 

E r s e t z u n g  d e r  A m i d g r u p p e  d u r c h  C y a n .  

Vori bedeutend grosserer Wichtigkeit als die vorhergehenden 
Versuche niusste die Moglichkeit einer Substitution der Diazogruppe 
durch Cyan erscheinen, was man bei der Aehnlichkeit desselben 
niit den Hdogenen annehmen konnte. 

2 5  g krystallisirter Kupfervitriol wurderi in 150 g Wasser durch 
Erwiirnien gelijst und der heissen Li is~i ig  28 g 96 procentiges Cyan- 
kalium zugesetzt. Der anfanglich unter Cyangasentwickelung ent- 
standene Niederschlag lijste sich bald wieder auf, worauf ich zu der, 
in einem Kolben mit Ruckflusskuhler und Scheidetrichter befindlichen 
und auf ca. 90° erhitzten L6sung unter tuchtigem Schutteln eine 
Diazobenzolchloridlosung langsam einfliessen liess. Diese letztere 
wurde bereitet durch Mischen ron 7 g Natriumnitrit, gelost in 20 g 
Wasser, mit der LBsung von 9.3 g Anilin in 80 g Wasser und 20.6 g 
SalzsBure (spec. Gewicht I .  17). Alsdann wurde das ganze Gemisch 
der Destillatiori unterworfen, das ubergehetide Oel niit Aether extrahirt, 
mit Natronlauge uud verdunnter Schwefelsaure gewaschen und frak- 
tionirt, wodnrch ich 6.5 g c o n s t a n t  b e i  184O (uncorr . )  s i e d e n d e s  
B e n z o n i t r i l  e r h i e l t ,  gleich 63 pCt. d e r  T h e o r i e .  Kaufliches, 
reines Benzonitril irn gleichen Fraktionirkolbchen destillirt, zeigte 
ebenfalls den Siedepunkt von 184O. Einige Tropfen des erhaltenen 
Produktes wurden durch alkoholisches Kali verseift, die mit Salzsaure 
abgeschiedene BenzoFsaure sublimirt und deren Schmelzpunkt gleich 
1200 gefunden. 

Der  Vorzug dieser neuen Synthese von Nitrilen vor den bis jetzt 
bekannten besteht , ausser ihrer ungemeinen Einfachheit , in der 
niederen Temperatur, die sie erfordert, welche erlaubt, auch substituirte 
Amide anzuwenden. So bin ich eben beschiiftigt, die noch unbekannten 
ersten Nitrile der P h t a l s i i u r e n ,  die C y a n b e n z o e s i i u r e n ,  aus den 
drei Amidobenzoiisaureii darzustellen. Ausserdem will ich noch die 
Einfiihrung von Fluor, Sulfo- und Ferrocyan U .  s. w. versuchen. 

Z u r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r ,  10. November 18a4. 




