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Die Eisenchloridreaktion des
Phenols und die Chlorkalkreaktion
des Anilins?),

Von Dr. F. Rascaie-Ludwigshafen a. Rh.
(Eingeg. d. 21,/10. 1907.

Tm Jahre 1834 entdeckte Run ge in den Olen
des Steinkohlenteers micht weniger als sechs neue
Substanzen, das Kyanol, Leukol, Pyrrol, die Car-
bolsdure, Rosolsdure und Brunolsiure. Von diesen
erwies sich die Brunolsiure spéter als ein Gemisch;
aber die finf anderen Substanzen haben sich auch
bei spiterer genauerer Untersuchung als chemische
Individuen oder wenigstens als Klassentypen be-
wiahrt, Pyrrol, Carbolsiure und Rosolséure tragen
ja heute noch dieselben Namen, das Leukol ist unser
jetziges Chinolin, und vom Kyanol wies A. W.
Hofmann im Jahre 1843 nach, daB es identisch
ist mit einer Substanz, dic Unverdorben
schon 1826 durch Destillation von Indige gewonnen
und wegen ihrer Fahigkeit, gut krystallisierende
Salze zu bilden, Krystallin genannt hatte, die spiter
Fritzsche 1840 aus Indigo durch Erbitzen mit
Kali darstellte und Anilin taufte, und die 1842 von
1) Vorgetragen am 19./10. 1907 im neuen In-
stitut des Physikalischen Vereins zu Frankfurt a. M.

vor dem Frankfurter und Oberrheinischen Bezirks-
verein.

Ch. 1907

Zinin durch Reduktion von Nitrobenzol herge-
stellt und Benzidam genannt war.

Runge hat auch verschiedene Reaktionen
der von ihm aufgefundenen Kérper bekannt ge-
geben. Zum groBten Teile haben sie im Laufe der
Zeit ihre chemische Erklirung gefunden; auch die
Eisenchloridreaktion des Phenols ist jetzt aufge-
klart; doch ist diese Erkenntnis noch so wenig ver-
breitet, daB ich einige Worte dariiber verlieren will.
Was aber der fiir die Chlorkalkreaktion des Anilins
typische blaue Korper ist, weil man bis heute noch
nicht.

Runge gibt an, daB Carbolwasser durch
Eisenchloridlésung blauviolett gefirbt wird. Diese
Fiarbung ist duBerst verginglicher Natur und nicht
sehr empfindlich, da sie schon in Losungen von
1: 2000 kaum mehr wahrnehmbar ist. Sie tritt auch
nicht ein, wenn irgend erhebliche Mengen von Al-
kalien, Siuren oder Salzen anwesend sind. Sie ist
auch nicht auf das eigentliche Phenol beschrinkt,
die Kresole, die Phenolsulfosiuren und Phenolcar-
bonssuren zeigen sie auch. Hier liegt also eine
Klassenreaktion vor, und um so mehr ist zu ver-
wundern, da3 man bis vor wenigen Jahren iiber die
Natur der blauen Kérper aus FEisenchlorid und
Phenolen nichts wuBte und nicht einmal Vermutun-
gen dariiber duBerte. Stillschweigend scheint man
allgemein der Ansicht gewesen zu sein, daf3 Eisen-
chlorid die Phenole in der Parastellung oder auch in
einer Orthostellung oxydierend angreift, und daB

259



2066

Raschig: Die Eisenchloridreaktior des Phenols.

[ Zeitschrift ftir
angewandte Chemie,

dann aus den Molekiilbruchstiicken ein hoher
molekulares kompliziertes Wesen von Farbstoff-
natur, etwa der Rosolsdure dhnlich, sich aufbaue.

Da fiel mir im Jahre 1899 ein Phenolderivat
in die Hinde, welches sowoll Ortho- wie Parastel-
lungen des Phenols durch andere, von Eisenchlorid
nicht angreifbare Gruppen besetzt enthilt und doch
die Eisenchloridreaktion wund sogar besonders
schon, intensiv und bestandig zeigt: Die Para-
kresoldisulfosiure, CHj.CgH,.OH.(SO3H),, eine
mit 4 Mol. Wasser sehr schén krystallisierende und
leicht rein darstellbare Substanz. Sie enthilt zwei-
fellos die beiden Sulfogruppen in Orthostellung zum
Hydroxyl, die Methylgruppe steht, wie schon der
Name sagt, in Parastellung; und doch wird sie in
wisseriger Losung von Eisenchlorid intensiv blau
gefiirbt, und die Farbung bleibt sogar beim Kochen
bestehen, Sie ist so intensiv, daB man 1 ccm einer
1/10-n. Losung von Parakresoldisulfoséure, mit
einem Tropfen Eisenchloridldsung versetzt, mit
einem Liter Wasser verdiinnen kann, und sie doch
noch schr kriftig in Erscheinung tritt. Setzt man
aber n o ¢ h einen Liter Wasser zu, so verschwindet
sie pl6tzlich, und es entsteht, offenbar unter
Zersetzung der blauen Substanz, eine wasserhelle
Lésung. Die Zersetzungsprodukte, von denen aus
man ja hoffen darf, auf die Natur der blauen Sub-
gtanz rickschlieBen zu konnen, lassen sich sehr
leicht feststellen. Gibt man ndmlich zu einem Teil
der farblos gewordenen Losung einen Tropfen Eisen-
chlorid, so wird sie wieder blau. Also ist noch Para-
kresoldisulfoséure da. Und gibt man zu einem an-
deren Teile etwas Parakresoldisulfosiure, so wird
er ebenfalls blau, also ist noch Eisenchlorid da.
Bei der Bildung der blauen Substanz ist also weder
Parakresoldisulfosiure oxydiert, noch Eisenchlorid
reduziert worden; sie ist also durch einfaches Zu-
sammentreten der beiden entstanden, wie sie bei
sehr starker Verdiinnung wieder in sie zerfillt. Die
einfachste Erklirung dafiir ist, daB sich ein Eisen-
oxydsalz der Sulfosiure bildet, welches aber das
Eisen nicht an die Sulfogruppe, sondern an die Hydr-
oxylgruppe des Phenols gebunden enthilt, und daB
diese Art der Bindung Ursache der blauen Firbung
ist. In der Tat gelang es durch Losen von Eisen-
hydroxyd, aus Eisenchlorid durch Ammoniak ge-
fallt und durch Auswaschen gut vom Chlorammo-
nium und vom Ammoniakiiberschul} befreit, in so
viel wisseriger Parakresoldisulfosiure, dall nur das
Phenolhydroxyl durch Eisen ersetzt werden kann,
und Eindampfen der entstandenen intensiv blauen
Fliissigkeit bis zur Krystallhaut, ein Eisensalz in
gelben, sandkorngroflen Krystallen zu erhalten, das
der Formel Fe[OCyH,.CH,.(SOgH),]; entspricht.
Es 16st sich in Wasser wieder mit tiefblauer Farbe
auf, und bei sehr starker Verdiinnung wird die Lésung
farblos, offenbar durch Hydrolyse; denn sowohl auf
Zusatz von Eisenchlorid wie auch von Parakresol-
disulfosaure tritt die Firbung wieder auf.

Diese Blaufirbung vertrigt, im Gegensatz
zu der des Phenols, ziemlich starken Siurezusatz,
ohne zu verschwinden; und damit stimmt {iberein,
dal Phenol- und Kresolsulfosiuren jeder Art auch
in ziemlich stark mineralsaurer Losung durch Eisen-
chlorid intensiv geblént werden. Dagegen ist sie sehr
empfindlich gegen Alkali und schon, wenn man so
wenig Natron zusetzt, dafl nur die Sulfogruppen des

Eisensalzes dadurch abgesittigt werden konnen,
tritt sofort Entfarbung ein, und in der wasserhell
gewordenen Losung sieht man einige Flocken von
Eisenhydroxyd herumschwimmen. Der saure Cha-
rakter der Phenolhydroxylgruppe wird also, wenig-
stens was die Neigung zur Bildung von Eisensalzen
anlangt, durch Sulfogruppen erhtht, so stark sogar,
dall das Eisen sich lieber an das Phenolhydroxyl,
als an die Sulfogruppen bindet. Aber er wird ver-
nichtet, wenn man die Sulfogruppen durch Alkali
absittigt.

Am 16./2. 1900 trug ich diese Beobachtungen
und den sich daraus ergebenden Schlul, daBl alle
einschlégigen Phenoleisenchloridfirbungen, auch
die Eisenchloridreaktion des gewohnlichen Phenols,
nur auf einer Eisensalzbildung mit Bindung von
Eisen am Phenolhydroxyl beruhen, in der Chemi-
schen Gesellschaft zu Heidelberg vor. Aber sie be-
gegneten dort so allgemeinem Kopfschiitteln, daf3
ich es vorzog, den Vortrag nicht zu verdffentlichen.
Heute ist es dazu eher an der Zeit; denn inzwischen
haben im Jahre 1902 Hantzschund Desch 2)
in einer grofferen Abhandlung, selbstverstdndlich
unabhéngig von mir, genau denselben Standpunkt
vertreten und durch Herstellung des Eisensalicylats
in fester Form seine Richtigkeit bewiesen. Es kann
in der Tat kein Zweifel mehr daran sein, dal die
Eisenchloridreaktion viel einfacherer Natur ist, als
man je geglaubt hat, und aufeiner ganz gewdhnlichen
Ferrisalzbildung beruht. Nur ist der saure Charak-
ter der Phenolhydroxylgruppe beim Phenol selbst
und bei den Kresolen noch recht wenig ausgepriigt;
daher ist die Fiarbung des Eisensalzes auch nicht
sehr intensiv und recht verginglich. Je mehr aber
entweder durch Einfilhrung von Sulfogruppen oder
aber auch durch Anhdufung von Hydroxylgruppen
die Saurenatur wichst, desto stirker und desto be-
standiger fallen auch die Eisenfirbungen aus. Auch
der Farbton verschiebt sich immer mehr in dem
Sinne, daf nicht bloB, wie beim Eisensalz des Phe-
nols und der Parakresoldisulfosiure, die roten, gelben
und griinen Strahlen des Spektrums absorbiert wer-
den, wodurch das Eisensalz in Losung blau erscheint,
sondern schlieflich alle. Das Eisensalz des Pyro-
gallols z. B. ist tief dunkelblau, und das Eisensalz
eines seit uralter Zeit bekannten hochmolekularen
Phenols, der Gallusgerbsiure, ist fast schwarz und
unter dem Namen ,,Tinte” jedermann bekannt.
Die schwarze Gallustinte zeigt in héchster Vollen-
dung dieselbe Erscheinung, welche uns als schwache,
schmutzigblaue Firbung bei der Eisenchloridreak-
tion des Phenols entgegentritt. Ich mochte daher
vorschlagen, alle in diese Gruppe fallenden, durch
Eisenchlorid in Phenollgsungen aller Art erzeugten
Fiarbungen mit dem Sammelnamnicn ,, Tintenbildun-
gen’ zusammenzufassen.

Viel wichtiger als die Eisenchloridreaktion des
Phenols ist die Chlorkalkreaktion des Anilins. Die
Blaufirbung, welche in Anilinwasser durch Losun-
gen von Chlorkalk und anderen Hypochloriten
hervorgerufen wird, ist ebenfalls schon von Runge
entdeckt worden und erschien ihm so typisch, daB3
er seiner neu im Steinkohlenteer aufgefundenen
Substanz danach sogar den Namen ,,Kyanol® gab.

2) Liebigs Ann. 323, 1 (1902).
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In der Tat haben wir hier eine Reaktion, die aus-
schlieflich dem Anikin zukommt; sogar seine néch-
sten Verwandten, das Ortho- und das Paratoluidin,
zeigen sie nicht. So war es denn auch vornehmlich
diese Reaktion, mit deren Hilfe A. W. Hof-
mann im Jahre 1843 die Identitit des Anilins aus
Indigo mit dem Kyanol aus Teer und dem Benzidam
aus Nitrobenzol nachweisen konnte.

Uber die Natur der hier entstehenden blau-
violetten Substanz sind wir gidnzlich im Unklaren;
man weill nur, daff zu ihrer Entstehung alkalische
Reaktion Bedingung ist, und daB sie sicherer und
schoner erhalten wird, wenn man mit Hypochlorit-
iiberschiissen, als wenn man mit Vorwalten des
Aniling arbeitet. Sie ist eben auch auBerordentlich
unbestéindig, und es war kaum zu hoffen, dafl man
hinter den Chemismus ihrer Bildung kommen wiirde,
solange man nichts dariiber wuBte, wie Hypochlorite
auf andere Amine, auch auf das einfachste Amin,
das Ammoniak, einwirken. Ich will daher zunéichst
das Verhalten ‘des Ammoniaks gegen Hypochlorit
besprechen. Auch bei der Klirung dieser Ver-
héltnisse hat die Chlorkalkreaktion des Anilins die
besten Dienste geleistet.

Die Anilinreaktion tritt nimlich auch ein, wenn
man das Hypochlorit — zweckmifiig nimmt man
hier Natriumhypochlorit — mit Natronlauge, selbst
mit sehr erheblichen Mengen, gemischt hat. Sie
bleibt aber vollstindig aus, wenn man etwas Am-
moniak zugefiigt hat. Dagegen ist die einmal her-
vorgerufene Blaufirbung durch nachtréag-
lichen Zusatz von Ammoniak nich t mehr zu
zerstéren; es liegt also nahe, anzunehmen, dafl Am-
moniak das Hypochlorit in einen Ké&rper iberfiihrt,
der Anilin nicht mehr fairbt. Nun ist allerdings seit
langem bekannt, dal Ammoniak mit unterchlorig-
sauren Salzen unter Stickstoffbildung glatt reagiert :

2NH, + 3NaOCl = N, + 3NaCl + 3H,0.

Mischt man, dieser Gleichung entsprechend, Ammo-
niak und Hypochlorit in konz. Lésung miteinander,
8o sieht man auch augenblicklich Strome von Stick-
stoffgas entweichen. Aber in verdiinnten Losungen
bemerkt man diese Gasentwicklung nicht oder erst
nach lingerer Zeit; das Vermdgen, Anilinwasser zu
blduen, ist aber auch in solchen augenblicklich ver-
schwunden; zwischen dem Ammoniak und dem
Stickstoff steht also noch ein unbekanntes Zwischen-
produkt. DaB wirklich in verdiinnten Lésungen
eine Umsctzung nach obiger Gleichung unter Stick-
stoffentwicklung nicht eingetreten ist, zeigt sich
am deutlichsten, wenn man zu einer solchen Fliissig-
keit, die Anilinlésung nieht mehr blaut, Schwefel-
sdure und Jodkalium gibt. Da scheidet sich ndmlich
massenhaft Jad ab; und wenn man diese Verhalt-
nisse analytisch verfolgt, so findet man, dal diese
Jodmenge chen so grof} ist, als hidtte man durch
Hypochlorit direkt, also ohne das Zwischengreifen
des Ammoniaks, sein Aquivalent an Jod in Freiheit
gesetzt.

Dadurch, dafi man Hypochloritlésungen von
bekanntem Gehalt mit stetig steigenden Mengen
verdiinnten Ammoniaks, ebenfalls von bekannter
Stérke, mischt, kann man feststellen, bei welchem
Punkt die Anilinreaktion eben ausbleibt. Es wurde
so gefunden, daf} ein Gemisch von 1 Mol. NaOCl mit
1 Mol. NH; Anilinlésung nicht mehr bliut. Eine

solche Mischung riecht nicht mehr nach Ammoniak
und nicht nach Hypochlorit; sie zeigt aber unver-
kennbar den Geruch des Chlorstickstoffs, und es
ist daher anzunehmen, dafl Hypochlorit und
Ammoniak nach der Gleichung NaOCl + NH;
= NH,Cl + NaOH zum einfachsten Chlorstick-
stoff, dem Monochloramin, dem Amid der unter-
chlorigen Séure, zusammentreten. In der Tat kann
man durch Destillation dieses Gemisches von Hypo-
chlorit und Ammoniak {(dem man, um etwaige Am-
moniakiiberschiisse festzuhalten, etwas Chlorzink-
16sung zufiigt) im luftleeren Raume bei etwa 40°
eine starke whsserige Losung dieses Monoehloramins
erhalten, die furchtbar nach Chlorstickstoff riecht,
die Augen und Schleimhéute heftig angreift, und
deren Analyse — nach den von jeher fiir Chlorstick-
stoff und Jodstickstoff angewandten Methoden -
wirklich auf NH,Cl] passende Zahlen gibt. Bei An-
wendung besonders starker Hypochlorit-Ammoniak-
gemische, hohen Vakuums und niedriger Destil-
lationstemperatur bckommt man manchmal auch
das Monochloramin in Form von &ligen, schwach
gelb gefirbten, im Destillatwasser schwimmenden
Tropfchen. Da aber der Korper auBerordentlich
zersetzlich ist, und zwar um so schneller, je konzen-
trierter seine Lésungen sind, so wu de auf seine
Reindarstellung verzichtet, und ich kann iiber seine
physikalischen Eigenschaften nur sagen, daf}
Monochloramin, NH,Cl, eine sehr leicht fliichtige
und in Wasser leicht Isliche gelbliche Fliissig-
keit ist.

Seine chemischen Eigenschaften dagegen
konnten sehreingehend untersucht werden, dank dem
Umstande, dal} es aus berechneten Mengen von Hypo-
chlorit und Ammoniak augenblicklich und in glatter
Reaktion, also in theoretischer Ausbeute, entsteht.
Es tritt auch dabei keiner der anderen beiden Chlor-
stickstoffe, NHCl, und NClg, auf, die nach Gatter-
mann bei Einwirkung von Chlor auf Salmiak-
I6sung, also in schwach saurer Fliissigkeit, neben-
einander entstehen; in unserem schwach alkalischen
Gemisch geht vielmehr die unterchlorige Sdure
quantitativ in ihr Amid iiber, ein Vorgang, der
meines Wissens ohne Analogon dasteht, und an dea
nur die Neigung des Ammoniaks, mit einer anderen
schwachen Siure, der Kohlensaure, leicht Carb-
amingdure zu bilden, etwas erinnert. Man braucht
also nur eine beliebige Hypochloritlésung, z. B.
Natriumhypochlorit, mit so viel Ammoniakwasser
zu mischen, daf auf 1 Mol. NaOCl 1 Mol. NH,
kommt, und hat in der Flissigkeit sofort die berech-
nete Menge NH,Cl, gemischt mit NaOH. Ein ge-
ringer UberschuB von Ammoniak schadet nichts.

An solchen Chloraminlésungen kann man nun
bequem die chemischen FEigenschaften studieren.
Anilinwasser wird, wie gesagt, nicht gefirbt. Jod-
kaliumlésung gibt eine tiefbraune Losung, ver-
mutlich von Monojodamin, NH,J, welche jedoch
bald einen schwarzen Niederschlag des gewdhn-
lichen Jodstickstoffs, NJy . NHg, absetzt. Cyankalium
setzt sich mit Chloramin sofort zu Chlorcyan, Am-
moniak und Kali um :

NH.Cl + KCy + H,0 = NH; + CyCl + KOH,

Bisulfit und schweflige Siure werden zu Schwefel-
sdure oxydiert :

NH,Cl + 80, + 2H,0 = NH; + H,80, + HCL
269%
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Die Amidosulfosiure, NH,SO4H, welche ich erwartet
hatte, entsteht dabei nicht. Tberhaupt ist fiir Mono-
chloramin typisch, gerade so wie fiir die anderen
Chlorstickstoffe und fiir den Jodstickstoff, das Be-
streben, sich in Ammoniak zurickzuverwandeln
und das Widerstreben, Halogen durch andere Atome
oder Gruppen, als durch Wasserstoff, ersetzen zu
lassen. So geht es auf Zusatz von Mineralsiuren
schlank in Ammoniak und Chlor iiber

NH,Cl + 2HCl = NH,Cl + Cl,

und man sieht jetzt, dafi Chloramin auf Zusatz von
Jodkalium und Schwefelsiure genau soviel Jod ab-
scheiden mufl wie das Hypochlorit, aus dem es
entstanden ist.

Die Einwirkung von Alkali auf Chloramin-
lsungen ist besonders eingehend untersucht wor-
den; denn ich hegte die stille Hoffnung, auf diesem
Wege zu dem schon lange gesuchten Imid NH zu
gelangen

NH,CL + NaOH = NaCl + H,0 + NH_
1mid,

von dem man natiirlich zu erwarten hatte, da8l es
sich sofort nach seiner Entstehung zu einem Di-
imid NHT_NH oder vielleicht wahrscheinlicher zu
einem Triimid
NH —NH
\NH/

polymerisieren wiirde. Es kann auch sein, daB ein
sehr geringer Teil des Chloramins diese Reaktion
wirklich durchmacht, da man in den Reaktions-
fliigsigkeiten stets in Spuren einen Korper findet,
den man sich am leichtesten aus einem intermediér
entstandenen Triimid durch Oxydation (NH,Cl
hat die Eigenschaft eines schwachen Oxydations-
mittels) entstanden denken kann, némlich Stick-
stoffwasserstoffsiure, NgH. Aber wenn diese Re-
aktion wirklich eintritt, so ist sie doch nur eine von
einem verschwindend kleinen Teil der Chloramin-
molekiile eingeschlagene Nebenreaktion; weitaus
die Hauptmenge lefert mit Alkali, je konzen-
trierter desto schneller, fast quantitativ Ammoniak
und Stickstoff

3NH,Cl + 3KOH = NH; + N, + 3KCl + 3H,0,

und da in den Gemischen von Hypochlorit mit Am-
moniak stets Alkali entsteht, so zersetzen sich auch
die Chloraminlésungen allmililich vollkommen nach
dieser Gleichung in Stickstoff und Ammoniak.
Mischt man einigermaflen starke Lésungen von
Hypochlorit und Ammoniak miteinander, so ent-
steht auch das Alkali dabei in ziemlicher Konzen-
tration, und die Weiterzersetzung des Chlor-
aming in Stickstoff und Ammoniak fingt daher so-
fort nach seiner Bildung an; beim Mischen beob-
achtet man also starke Gasentwicklung, nach kurzer
Zeit findet man so gut wie die berechnete Menge
Stickstoff, und es ist daher kein Wunder, dafl man
bisher die Einwirkung von Ammoniak auf Hypo-
chlorit in der summarischen Gleichung :

2NH; + 3NaOCl = N, + 3NaCl + 3H,0

zusammenfafite, wihrend wir jetzt im Chloramin
eine Zwischenstufe kennen gelernt haben.
Auch Ammoniak verhilt sich so wie andere

Alkalien und liefert so gut wie ausschlieBlich Stick- .
stoff und Chlorammonium :

1) SNH,C! + 2NH, = N, + 3NH,CL

Wenn man daher zu Hypochlorit ziemliche Uber-
schiisse von Ammoniaklésung gibt, so sctzt auch
bald Stickstoffentwicklung ein, und nach wenigen
Stunden ist kein Chloramin mehr nachzuweisen.
Aber bei dieser Finwirkung von Alkali oder Am-
moniak auf Chloramin entsteht in sehr geringer
Menge, wie zuerst von Thiele 3) bei der Behand-
lung von Natriumhypochlorit mit Ammoniak be-
obachtet und spiiter von Luther und Schilow#4)
bestéitigt wurde, cine Substanz, die aus Silberldsun-
gen metallisches Silber ausfillt. Die Natur dieser
Substanz konnten sie, da sie nur in Spuren entstand,
nicht feststellen. Es ist mir schlieBlich der Nachweis
gelungen, daf} hier Hydrazin vorliegt, dafl bei seiner

‘Bildung also doch, der sonstigen chemischen Natur

des Chloramins entgegen, ein Ersatz des Chloratoms
durch den Amidrest stattgefunden hat :

2) NH,Cl + NH, = N,H,.HCl

und von diesem Aungenblick an war natiirlich das
Ziel der Untersuchung, diesen interessanten und bis-
her noch ziemlich kostspieligen Kérper aus Hypo-
chlorit' und Ammoniak in besserer Ausbeute und
daher einigermafien billig zu erhalten. Man sieht,
daB im Reaktionsgemisch ein Vorgang nach Glei-
chung 1, die aus 3 Mol. Chloramin Stickstoff und
1 Mol. Ammoniak entstehen 148t, also ein tech-
nisch wertloser und, da er wertvolle Reagenzien frit,
sogar schidlicher Vorgang, konkurriert mit einem
solchen nach Gleichung 2, wo auf 1 Mol. Chloramin
noch 1 Mol. Ammoniak verbraucht wird, und ein
wertvolles Produkt, das Hydrazin, gebildet wird. In
der Regel tritt die wertlose Reaktion nach Gleichung
1 ein, aber es war zu hoffen, dal man durch recht
groBe Ammoniakiiberschiisse die Reaktion auf den
Weg der Gleichung 2 dringen konne. In der Tat
stellte sich heraus, als man Hypochlorit zu so viel

"Ammoniak zusetzte, daB davon fiinfmal soviel als

nach Gleichung 2 berechnet, anwesend war, daf
dann die Hydrazinbildung merklich zunahm. Noch
bessere Resultate wurden erhalten, als man ecine
Mischung von gleichen Volumina 1/;-n. NaOCl mit
10/,-n. NHj; gleich nach dem Zusammengieen zum
Kochen erhitzte. Offenbar steigert Erwirmen die
Reaktionsgeschwindigkeit des Vorganges 2 bedeu-
tend mehr als von 1, und es wurden auf diese Weise
20—259%, der theoretischen Ausbeute (auf NaOCl
berechnet) an Hydrazin gewonnen. Noch gréflere
Ammoniakiiberschiisse, bis zum Dreifligfachen der
berechneten Mengen, wiesen auch bei gewShnlicher
Temperatur schon erhebliche Hydrazinbildung auf.
Aber die Ausbeuten schwankten sehr, ohne dafl man
zunichst die Ursachen fand, bis sich schlieBlich
herausstellte, daB Reaktion 1) dem Einflusse kata-
lytischer Substanzen ganz ungemein zugiinglich ist
und durch Anwesenheit sehr kleiner Mengen von
Metallen, wie Hisen, Kupfer, Blei, besonders aber
Kobalt (das ja auch die merkwiirdige Eigenschaft
besitzt, Chlorkalk schnell in Sauerstoff und Chlor-

calcium zu zerlegen) gewaltig beschleunigt wird, so

3) Liebigs Ann. 213, 160 (1893).
4) 7. physikal. Ch. 46, 818 (1903).
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daB bei Gegenwart solcher Katalysatoren trotz
groflerer Ammoniakiiberschiisse vom Vorgang 2)
kaum etwas zu bemerken ist. Gliicklicherweise
fanden sich aber auch negative Katalysatoren,
welche den Vorgang 1) verzigerten und daher mehr
Chloramin fiir die Reaktion nach 2), firr die Hydr-
azinbildung, iibrig lieBen. Im Sinne der Ansichten
itber Katalyse®), die ich im Jahre 1906 versffent-
lichte, wurden verschiedene Substanzen, von denen
man hoffen durfté, dafB sie die Form der Molekiile,
die hier in Betracht kommen, des Chloraming, des
Ammoniaks, namentlich aber des Wassers, éndern
wiirden, was sich in der Viscositit der Fliissigkeiten
ausdriickt, also Korper, die erfahrungsgemif} wisse-
rige Fliissigkeiten diinn- oder dickfliissiger machen,
dem Reaktionsgemisch aus Hypochlorit und Am-
moniak zugesetzt. Und da stellte sich heraus, daB
Zusatz von Substanzen, welche die Viscositat er-
niedrigen, also die Lésungen diinnfliissiger gestalten,
so z B. von Aceton, den Vorgang 1) ganz rapide
beschleunigt, so daB fiir Vorgang 2) gar kein Material
iibrig bleibt, und nach wenigen Sekunden aller nach
Gleichung 1) berechnete Stickstoff frei geworden ist.
Korper aber, die wisserige Losungen dickfliissiger
machen, wie Glycerin, alle Zuckerarten, Stérke,
Dextrin usw., in ganz geringer Menge — wenige Pro-
zente vom erwarteten Gewichte des Hydrazins —
zum Hypochlorit- Ammoniakgemisch gesetzt, ver-
zdgern Reaktion 1), so dafl fiir Reaktion 2) mehr
iibrig bleibt, und 40—509, der berechneten Hydr-
azinmenge erhalten werden. Und eine andere Klasse
von Substanzen, welche die Viscositidt wisseriger
Lésungen noch mehr erhdhen, nimlich EiweiB, Ca-
sein und tierischer Leim, wirkt noch giinstiger; mit
ihrer Hilfe stiegen die Ausbeuten auf 60—709%, ja
unter Anwendung des Fiinfzigfachen der berechneten
Ammoniakmenge, unter Zusatz von ganz wenig ge-
wohnlichem Tischlerleim, konnte man mit Hypo-
chlorit 75—809, der berechneten Menge Ammoniak
zu Hydrazin oxydieren, und nur etwa ein Viertel
bewegte sich in Richtung der wertlosen Reaktion 1).
Das gesteckte Ziel, aus billigen Rohmaterialien,
Ammoniak, Chlor und Natron, das Hydrazin in guter
Ausbeute herzustellen, ist also nur durch sinnge-
miBe Anwendung meiner, zur Erklirang der kata-
lytischen Erscheinungen geduflerten Ideen erreicht
worden. Esist demnach doch nicht so ganz unniitz$),
wenn man sich iber Katalyse Gedanken macht.

Wie in Ammoniak, so kann man auch in die
mannigfachsten organischen Verbindungen mit
Hilfe von Chloramin die Amidogruppe ein-
fithren; aus Anilin erhélt man z. B. Phenylhydra-
zin usw. Aber die Ausbeuten sind bisher schlecht;
und um sie zu verbessern, mull man wahr-
scheinlich — genau wie ich es oben mit der Ami-
dierung des Ammoniaks getan habe — fiir jeden
einzelnen Fall die besten Bedingungen besonders
ausarbeiten. Ein allgemein anwendbares und stets
zuverlissig wirkendes Amidierungsmittel — so wie
etwa Jodmethyl ein Methylierungsmittel ist —
liegt also im Monochloramin nicht vor.

Aus Phenol und Chloramin entsteht, leider
ebenfalls in sehr geringer Menge, Paramidophenol.

5) Diese Z. 19, 1748. 2083 (1906).
) Diese Z. 19, 1985. 2049 (1906).

Dieses tritt aber nicht in Erscheinung, sondern
schheflt sich, wieder unter dem oxydierenden Ein-
flusse des Chloramins, mit einem zweiten Molekiil
Phenol zu Dioxydiphenylamin zusammen

HO.CH,.NH, + C;H,OH + O

= HO.CyH, .NH.Ce¢H,.OH + H,O0,
und dieses oxydiert sich ebenfalls sofort weiter zu
einer sehr bekannten blauen Substanz, dem Oxy-
phenylchinonimid
HO.CH,N.CgH,.0,
| I

dem einfachsten Vertreter der Klasse der Indo-
phenole. Eine altbekannte, von Berthelot
entdeckte, spiter von Lex und Salkowsky
untersuchte Phenolreaktion, die Blaufirbung,
welche in phenolhaltigen Fliissigkeiten auf Zusatz
von Ammoniak und Chlorkalklésung eintritt, findet
damit ihre Aufklirung.

Wenn man sieht, wie einfach und glatt Hypo-
chlorite auf Ammoniak einwirken, wie dabei nur ein
einziges Produkt, das Monochloramin, und in be-
rechneter Ausbeute entsteht, so dringt sich der Ge-
danke auf, dafl auch substituierte Ammoniake mit
Hypochlorit zuerst &hnlich glatt sich zu substitu-
ierten Monochloraminen umsctzen, und dafB3 alle
Reaktionsprodukte, die man bisher auf diese Weise
erhalten hat und noch erhalten wird, und die in der
Regel k e in Chlor enthalten, doch ihre Entstehung
einem primir gebildeten Chloramin verdanken.
Diese Ansicht ist nicht neu; sie wurde schon im
Jahre 1892 von Claus und Jaeck?) ausge-
sprochen; auch finden sich bekannte Reaktionen,
die ihr entsprechen, so die Bildung von Phthal-
chlorimid

CaHy GOoNCI

aus Phthalimid und Hypochlorit (Hoogewerf
1891) und die Entstehung von Monobromamiden
aus Siureamiden und Brom in alkalischer Losung
(A. W. Hofmann 1881). Aber erst die Auffin-
dung der Monochloraminbildung aus Hypochloriten
und Ammoniak gibt das Recht, den Gedanken zu
verallgemeinern und bei jeder Einwirkung von
Hypochlorit auf Amine als erstes Reaktions-
produkt ein substituiertes Monochloramin zu ver-
muten. Wirklich mit Sicherheit nachweisen 148t es
gich allerdings nur in seltenen Fillen.

Ein solcher ist z. B. die Einwirkung von Hypo-
chlorit auf Paranitranilin. Man weil aus einer
Untersuchung von Meigen und Normann8),
daB hierbei, scheinbar durch Oxydation der Amido-
wasserstoffatome, sich Paradinitroazobenzol bildet:

2NO0,.CsH. . NH, + O,
= NO,.C¢H, . N=N.CH,.NO, +2H,0,
das sich, als in Wasser ganz unldslich, schnell ab-
scheidet. Wenn man aber 1/, ¢ Paranitranilin in
einem halben Liter lauwarmen Wassers (von 25
bis 30°) auflést und 1 ccm normale Natriumhypo-
chloritlésung zusetzt, so scheidet sich in der ersten
Minute nichts ab, und die Fliissigkeit firbt Anilin-
wasser doch nicht mehr violett, trotzdem eine Lé-

7) D. R. P. 78 748 vom 16./8. 1892. Berl. Be-
richte 28, 255 (1895).
8) Berl. Berichte 33, 2711 (1900).
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sung von 1 ccm Hypochlorit in einem halben Liter
Wasser o h n e Paranitranilin die Chlorkalkreaktion
des Anilins noch sehr schén zeigt. Aber auf Zusatz
von Jodkalium und S#dure scheidet sich Jod aus.
Wir haben also hier mit Nitranilin genau das wieder-
holt, was oben mit Ammoniak gezeigt wurde; das
Hypochlorit ist verschwunden, aber der entstandene
Korper macht Jod frei und zwar, wenn man schnell
untersucht, fast genau so viel, als dem Hypochlorit
entspricht. Hier kann kein Zweifel sein, daf} wirklich
ein Chloramin, ndmlich das Paranitrophenylmono-
chloramin NO,.C¢H,.NHCI in wisseriger Lisung
vorliegt.

Aber nach etwa einer Minute triibt sich die
Fliissigkeit und weist nach 5 Minuten einen dicken,
gelben Niederschlag auf. Das ist jetzt das von
Meigen und Norm ann aufgefundene Dinitro-
azobenzol, aus dem Chloramin durch Abspaltung
von Chlorwasserstoff entstanden :

2NO,.CeH,. NHCI
= 2HCI + NO,.CgH,.N=N.CeH,.NO, .

Es 1483t sich sehr leicht als solches nachweisen;
denn auf Zusatz von alkalischer Zinnchloriirlésung
entsteht aus ihm sofort die entsprechende Hydrazo-
verbindung, die mit prichtig griinblauer Farbe in
der alkalischen Reaktionsfliissigkeit 15slich ist?)
und an der Luft, wie auch auf Zusatz von Oxyda-
tionsmitteln wieder in den gelben Azokdrper iiber-
geht.

In einem andcren Falle, bei der Einwirkung von
Hypochlorit auf B-Naphthylamin, wo die ersten
Untersucher Claus und Jaeck selbst die pri-
mire Entstehung eines Chloramins, also wohl von
C1oH;NHCI annehmen, geht dies aber keine Weiter-
umsetzung zu einem Azokdrper ein, sondern hier
treten zwei Molekiile in der Weise zusammen, daB
jede NCl-Gruppe des einen . Molekiils in die @-
Stellung der anderen eingreift und dann noch eine
Oxydationswirkung des Hypochlorits dazu kommt,
so daf schlieflich Naphthazin

9) Die Blaufirbung und Léslichkeit der Re-
duktionsprodukte gewisser Nitroazokérper in Alkali
ist frither schon vonJulie Lermontow, von
Janovskyund von Willgerodt beobachtet
worden. Aber erst Werner und Stiasny,
Berl. Berichte 32, 3256 (1899) klirten die Erschei-
nung auf, zeigten, daB hier Dinitrohydrazobenzol
vorliegt, und daf} alle solchen Hydrazobenzole, die
2 Nitrogruppen in Parastellung besitzen, die Eigen-
schaft haben, in wisseriger Alkalilauge mit intensiv
blauer Farbe loslich zu sein.

Ich bin allerdings der Ansicht, daB bei dieser
blauen Losung eine Spaltung des Hydrazobenzols
zwischen den beiden Stickstoffatomen eintritt, und
eine Substanz von der Konstitution

H
NO,. C3H,. NZOM

Na

entsteht, eine Verbindung des vierwertigen Stick-
stoffs. Denn wir kennen jetzt eine ganze Anzahl
von Verbindungen des vierwertigen Stickstoffs, die
alle intensiv blau gefirbt sind. Ich erinnere an
ON(SO3K),, an

~,OH

\SOz;H

an NHzNa, an CH;NH,Na und andere mehr.

ON

N\
Oy Hel X >C1oHe

entsteht.

Und in einem dritten Falle, wenn man zu Para-
amidophenol oder Paraphenylendiamin, mit Phenol
gemischt, Hypochlorit fiigt, greifen die. NCI-
Gruppen der primédr entstehenden Chloramine
HO.C¢H,.NHCl und H,N.C¢H,.NHCI in die Para-
stellung des Phenolmolekiils ein; es entsteht Di-
oxy- oder Amidooxydiphenylamin, die sich schnell
weiter, wie bekannt, zu Indophenolen oxydieren.

So konnen aus verschieden substituierten Chlor-
aminen, je nach der Natur der organischen Radikale,
die verschiedensten chlorfreien E n d kérper ent-
stehen; immer aber mull man annehmen, dal3 das
erste Produkt der Einwirkung von Hypochlorit auf
organische Amine ein Monochloramin ist.

Beim Ortho- und beim Paratoluidin ist dies
Chlorderivat sogar als schmutzig olivengriiner Nie-
derschlag zu beobachten, den man erhélt, wenn man
ihre wisserigen Losungen mit Hypochlorit versetzt.
Denn er macht, frisch dargestellt, Jod aus sauren
JodkaliumlSsungen frei; bald allerdings verliert er
diese Eigenschaft unter Zersetzung. Auch beim
Anilin bemerkt man, wenn man zu recht verdiinnten
und eiskalten Losungen Hypochlorit fiigt, daB sich
zuerst ein #hnlicher milifarbener Niederschlag,
offenbar CsH;NHCI bildet, der sich aber nach kurzer
Zeit mit der bekannten blauvioletten Farbe auflost.

Was fiir eine Substanz ist es nun, die aus Phe-
nylchloramin, CgH;NHCL, unter dem Einflusse von
Alkali — denn nur in alkalischer Losung ist die
Chlorkalkreaktion des Anilins ausfithrbar — ent-
steht? Es hat sehr viele fruchtlose Versuche er-
fordert, um diese Frage zu beantworten; denn es
gelang nicht, den blauen Farbstoff, da er sehr zer-
setzlich ist, und neben ihm noch einige andere vor-
ganische Substanzen von nicht so intensiver Farbung
bei der Reaktion entstehen, aus der Fliissigkeit zu
isolieren. Schliellich fithrte die Beobachtung zum
Ziel, daB er sich, wie die meisten organischen Farb-
stoffe, zu einem Leukokoérper reduzieren lifit —
durch alkalische Zinnchloriirlésung —, der nun be-
stindig genug ist, um sich durch einen Wasser-
dampfstrom von beigemischten anderen Substanzen,
auch von iiberschiissigem Anilin, befreien zu lassen,
den man dann durch Eindampfen konzentrieren
und schliellich durch Siure ausfillen kann.

In einer gréBeren Menge Anilinwasser ruft man
durch Zusatz von Hypochloritlésung die blauvio-
lette Farbung hervor, trigt aber Sorge, dafl zum
SchluB noch unverindertes Anilin da ist. Jetzt fiigt
man allméhlich eine Losung von Zinnchloriir in Na-
tronlauge hinzu, bis die Blaufirbung verschwunden
ist, und erhilt eine triibe, gelbe Fliissigkeit, von der
ein Tropfen, auf FlieBpapier gebracht, schnell einen
blauen Rand bekommt und sich an der Luft all-
mihlich, durch Betupfen mit Hypochlorit sofort,
ganz blau firbt. Durch diese Fliissigkeit leitet man
Wasserdampf. Es geht zuerst Anilin iiber, dann aber
ein Kérper, der im Kiihlrohr zu gelben Krystallen
erstarrt : Azobenzol. Wie dies entstanden, ist nach
dem oben Gesagten ganz klar; es sind einfach zwei
Molekiile Phenylchloramin unter Chlorwasserstoff-
abspaltung zusammengetreten : -

2CH;NHCl
= 2HCl + C;H;.N:N.CgH;.
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Geht kein Azobenzol mehr iber, so filtriert man
die wisserige helle Destillationsfliissigkeit von einer
ziemlichen Menge in ihr schwimmenden dunklen
Harzes ab. Dieses Harz liefert beim Auskochen mit
Schwefelsdure ein zweites Produkt der Reaktion
von Hypochlorit auf Anilin: p-Amidodiphenyl-
amin CeHNHC H,NH,. Auch wie dieser Korper
entsteht, ist leicht einzusehen; es hat ein Mol
Phenylchloramin in Parastellung in ein’ Mol. Anilin
eingegriffen :

C,H,NHCI + C,H,NH,
= HCl + CeH NHC,H,NH,.

Diese Substanz ist allerdings in der blauen Re-
aktionslosung nicht als solche vorhanden, sondern
in Gestalt ihres gelben Oxydationsproduktes, des
Phenylchinondiimids

CeHNC,H,NH ,
I ]

einer Verbindung, die schon oft bei Oxydationen
des Anilins beobachtet worden ist und eine wichtige
Stufe auf der Reaktionsleiter bildet, die zum Anilin-
schwarz fiihrt.

Das Filtrat wird durch Einleiten von Kohlen-
sdure entzinnt und dann sehr stark eingedampft,
wobei man Luftzutritt vermeiden mufBl; denn es
oxydiert sich an der Luft immer noch schnell zu
einem blauen Farbstoff, enthilt also noch den un-
verdnderten Leukokorper. SchlieBlich fillt man ihn
durch Siurezusatz aus und erhidlt so weille, bei
157—-159° schmelzende Krystallnadeln, die sich
nach Stickstoffgehalt und Eigenschaften als eine
altbekannte Verbindung erwiesen, als Paraamido-
oxydiphenylamin NH,,C;H,.NH.C.H,.0H, der
Leukokdrper des Indophenols

NH.CeH,.N.CsH,.OH.
I

Die Chlorkalkreaktion des Anilins beruht also
auf der Entstehung des blauen Indophe-
nols; neben ihm entstehen gelbes Azobenzol
und gelbes Phenylchinondiimid. Sie bewirken,
daB die Reaktionsfliissigkeit kein reines Blau, son-
dern eine violette Mischfarbe zeigt. W i e aber dieses
Indophenol aus Anilin entsteht, 18t sich vorliufig
nur vermuten. Der naheliegende Gedanke, daf es
sich durch Weiteroxydieren des Phenylchinondi-
imids bildet, das ja zum Ubergang in Indophenol
nur 1 Atom Sauerstoff aufzunehmen hitte, mul} ab-
gewiesen werden. Eine solche Oxydation ist mir
nicht gelungen. Es bleibt also nichts iibrig als die
Annahme, daBl das Indophenol direkt aus dem
Phenylchloramin entsteht; und ich vermute, daB
dieses zuerst unter dem Einflusse des Alkalis in
Phenylhydroxylamin, CoH;NHOH, iibergeht, das
sich dann im Entstehungszustande zum Paramido-
phenol, HO.CgH,.NH,, umlagert, eine Reaktion,
die — allerdings nur in saurer Losung — bereits
gicher gestellt ist. Und das Paramidophenol oxy-
diert sich dann, wie bekannt, mit Anilin zu-
sammen, zum Indophenol.

Ob allerdings diese Vermutungen zutreffen,
miissen erst weitere Untersuchungen lehren.

Ein Besuch im Laboratorium der
Geological Survey in Washington.

Von Witarry Brrz.
(Eingeg. den 12.{10. 1907.)

In der Unruhe und dem Geschaftstrubel ameri-
kanischer Stidte bildet der Platz der Universitiit,
»der campus®, eine Art Qase. In seinem pracht-
vollen Parke mit wunderschénen alten Biumen
liegt Harvard, abgeschlossen in stillem Frieden,
zwischen dem Strafenbahngewirr von Cambridge.
Féhrt man aus der unteren Stadt Neu-Yorks mit
der Untergrundbahn nach der im nordwestlichen
Teile gelegenen Columbia-Universitit, so_ glaubt
man sich an einen ganz fremden Ort versetzt; so
weltenfern scheint, beinahe an einen antiken Tempel-
komplex erinnernd, die Universitit mit ihren In-
stituten auf dem griinen Hiigel iiber dem Hudson
zu liegen. Wie die Universititsviertel zu den Ge-
schiftsvierteln, dhnlich, glaube ich, verhilt sich
Washington, als ganze Stadt, zu den iibrigen der
Union. Wer aus Neu-York iiber Philadelphia
und Baltimore anlangt, dem tritt die Stadt
entgegen mit der Ruhe eines Monuments. Ist es
doch wohl auch die einzige Nordamerikas,
die ihren Ursprung nicht einem Zusammen-
treffen von Bedingungen verdankt, die eine Ansied-
lung besonders giinstig und erfolgversprechend er-
scheinen lieBen; sondern die mit Absichtlichkeit,
aus nationalen Erwigungen heraus, hier zwischen
Nord- und Siidstaaten als ein Denkmal der Freiheit
und Zentrum der Verwaltung gegriindet ist. Zwi-
schen dem Hiigel mit seinem majestéitischen, weil-
schimmernden Kapitol und dem in seiner schlichten
GroBe vielleicht noch eindrucksvolleren Washington-
obelisken erstrecken sich die breiten Strallen und
die Parks mit ihren Ministerien und Instituten.
Weiter schlieBen sich schtne, baumbeschattete Ave-
nuen und Plitze mit den Gesandschaftshotels,
Villen und Wohnhéusern an. Tm Norden bildet der
Rock-Creek-Park mit seinen Vororten, im Siiden
der breitstromende Potémac die Grenze, iiber dessen
anderem Ufer der prachtige Laubwald des Arlington
National Kirchhofs mit seinen historischen Erinne-
rungen sich hiigelan erhebt. Weiterhin griilen
die Hiigel von Virginia, die mit ihren verstreuten
Cypressen der Landschaft einen siidlichen Charakter
verleihen, wihrend Potémac aufwirts die dichten -
Uferwillder in ihrer urspriinglichen Schénheit und
die sykomorenbestandenen TInseln zwischen den
Stromschnellen noch mehr als Typus einer kilteren
Zone anmuten.

Washington besitzt drei Universititen, die aber
in naturwissenschaftlicher Hinsicht kaum in Be-
tracht kommen gegeniiber den Regierungsanstalten,
die sich teilweise unmittelbar an die Ministerien an-
gliedern. Die groBe Bedeutung, die Washington fiir
die Chemie besitzt, verleihen ihm das National
Bureau of Standards, das Laboratorium des Bureau
of Soils und die Laboratorien der Geological Sur-
vey. Das Bureau of Standards unter dem Prési-
denten . S. W. Stratton verfolgt die Zwecke
unserer physikalisch-technischen Reichsanstalt, ent-
halt daneben aber auch eine ziemlich umfangreiche
Abteilung, die dem, was gegenwiirtig bei uns als che-



