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170. K. A. Hofmann, August Metzler und Kurt Hdébold:
Die Uberchlorstiure als Reagens in der organischen Chemie.

{Mitteilung a.d.Chem. Laboratorium d. Kgl. Akad. d. Wisscnschaften z, Mianchen.}
(Eingegangen am 9. April 1910.)

Wie K. A. Hofmann?) an vieleu Carbinol- und Oxoniumper-
chloraten gezeigt hat, bietet die durch Lindampien der kauflichen
Losung leicht zugingliche konzentrierte Uberchlorsiure ein vortrefi-
liches Mittel fiir das Studium der basischen Eigenschalten des Kohlen-
stofis und des Sauerstoffs. Wie keine andere Sdure, vermag die
Uberchlorsiure noch die geringsten Affinititsbetrige von Haupt- und
Nebenvalenzen zur Bildung schdén krystallisierter Verbindungen zu
verwerten. Sie iibertrifft hierin, wie wir an den Beispielen von
Triphenylamin und Tritolylamin zeigen werden, selbst die Pikrinsaure
und eignet sich in den meisten Fillen noch besser als diese zur
Treonung von Carbinolen, Ketonen und Aminen von harzigen Bei-
mengungen. Es gepiigt in der Regel, die Losungen in Ather, Benzol,
Tetrachlorithan oder Tetrachlorkohlenstoff mit der Uberchlorsiure
(70-prozentig) zu behandeln, um vollig reine Perchlorate zu erhalten.
Eignen sich die genannten Fliissigkeiten nicht als Lésungsmittel, dann
kaon man die konzentrierte Saure selbst als Losungsmittel anwenden
und die ausgeschiedenen Krystalle auf Ton absaugen, wobei die
harzigen Veruoreinigungen in Losung bleiben, oder man lift die
Saure im Vakuum iber Pentoxyd und Kalk bei gewdhnlicher Tem-
peratur abdunsten. Besonders schéne Krystalle gewinnt man aus mit
Uberchlorsiure gemischten Eisessiglosungen, wenn man diese im
YVakuum konzeptriert. Entgegen der weitverbreiteten Ansicht wirkt
die Uberchlorsiure bei Zimmertemperatur, ja meistens selbst bei 100°,
nicht oxydierend, und die Handhabung der 70-prozentigen Siure bietet
kaum jemals Gefahr. Selbst mit leicbt verbrennbaren Komponenten,
soweit diese nicht fiir sich explosiv sind, wie etwa Diazoverbindungen,
sind die Perchlorate harmlose Korper, die fast ausnahmlos erst bei-
Temperaturen iber 130° verpuifen. .

Vorteilhaft unterscheiden sich die Perchlorate von den in der
organischen Chemie wohl eingefiihrten Pikraten noch insofern, als die
Abspaltung der Saure und damit die Isolierung der so iiber die Per-
chlorate gereinigten Substanzen keine Schwierigkeiten bietet. Bei
schwach basischen Stoffen braucht man pur mit Wasser zu waschen,
bei stark basischen schiittelt man unter einem geeigneten Losungsmittel

1) Diese Berichte 42, 4856 [1909], 48, 178, 183 [1910).



mit Kalk, Kaliumcarbornat oder dem betreffenden Kaliumsalz, dessen
Siure man an die Stelle der Uberchlorsiure bringen will.

Zur Analyse schmilzt man am besten mit der zwanzigfachen Menge
Soda im Platintiegel bei miiBiger Glut und bestimmt das Chlorid als
Chlorsilber. Auch kann man chne Zerstérung der Substanz mit alkoho-
lischem Kaliumacetat schiitteln und das Kaliumperchlorat wigen.

Uber die Bedeutung der wiiBrigen verdiinnten Uberchlorsaure als
Trennungsmittel fir stark basische Amine, z. B. Alkaloide, wollen wir
spiiter- berichten und zwar im Zusammenhange mit Untersuchungen
iiber Loslichkeit und chemische Struktur. Nur soviel sei hier vor-
ausgeschickt, daB sich konstitutive Linfliisse ganz auffallend scharf
ausprigen, wie z. B. quaternire Ammoniumbasen schwer losliche Per-
chlorate bilden. In dieser Mitteilung beschrinken wir uns auf die
mit der 70-prozentigen Siure gewonnenen Resultate, von denen be-
sonderes Interesse der Nachweis bieten diirfte, dal Triphenylamin und
p-Tritolylamin entgegen der allgemeinen Behauptung noch basische
Eigenschaften haben insofern als sie wie andere Amine krystallisierte
Perchlorate, sowohl normale wie anormale liefern. Da diese normalen
Perchlorate farblos sind, verliert die Hypothese, dal bei sehr starker
Belastung eines Atoms durch Phenylgruppen die Verbindung mit Séure
eine farbgebende Umlagerung zur Folge habe, ihre Bedeutung.

Auch die Annahme?), da8 das Uberchlorsiure-Ton auxochrom wirke,
trifft nicht zu, da Isatin ein farbloses und Azobenzol ein gelbes Per-
chlorat liefern.

Zur Erginzung der friiheren Mitteilungen iiber Carbinol- und
Chinon-perchlorate haben wir zunidchst Gallein- und Cérulignon-per-
chlorat untersucht,

Cérulignon-perchlorat.

Corulignon 16st sich in konzentrierter Uberchlorsiure mit tief-
blauer Farbe und bildet allmiblich griinglinzende dunkelblaue
Krystalle.

0.1797 g Sbst.: 0.2493 g CO., 0.0672 g Hs0. — 0.2286 g Sbst.: 0.1306 g
AgClL

CisHisOg, 2C10,H. Ber. C 38.09, H 3.57, Cl 14,07.
Gef. » 37.84, » 419, » 1414,

Ather, Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff lésen nicht,
Acetylentetrachlorid und Eisessig losen mit brauner Farbe, Nitro-
benzol mit blauer Farbe, die spiter in braun tibergeht. Durch Wasser
erfolgt vollkommene Hydrolyse.

1) Diese Berichte 48, 338 [1910].
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Gallein-perchlorat.

LEine heif3 gesittigte Lisung von Gallein in Eisessig wird nach
dem Erkalten mit konzentrierter Uberchlorsiure (3.5 ccm auf 2 g
Gallein) vermischt und iiber gebranntem Kalk langsam eingeengt.
Metallisch griin glinzende, tiefrot durchsichtige, lanzettartige Blatter,
doppeltbrechend, parallel der langen Kante ausloschend.

0.1604 g Sbst.: 0.2846 g COs, 0.0473 g 1,0. — 0.1570 g Sbst.: 0.0503 g
AgCl,

Cs0oH,207,1CI0, H,1'311;0. Ber. C 48.80, H 3.25, Cl 7.22.
Gel. » 48.39, » 3.29, » 7.82.

Wihrend das Gallein selbst von trocknem Ather kaum gelést
wird, liefert das Perchlorat zunichst eine rote Losung, aus der sich
aber alsbald hellrote Flocken von Gallein abscheiden. Absoluter
Alkobol 18st mit briiunlichroter Farbe. Wasser spaltet sofort in die
Komponenten.

Diese beiden Fille zeigen, wie bestiindig selbst hochkomplizierte
Phenole gegen Uberchlorsiure sind.

Isatin-perchlorat.

Die gesiittigte Losung von 2 g Isatin in Eisessig wird, mit 3 ccm
Uberchlorsdure vermischt, im Vakuum iiber Kalk konzentriert. BlaB
gelbliche, fast farblose, viereckige, schriig abgeschnitiene Prismen.
Unter dem Mikroskop bemerkt man den EinfluB der Luftfenchtigkeit
an dem baldigen Auftreten von roten Isatin-Krystallen.

0.2940 g Sbst.: 04786 g CO3, 0.0846 g H,0. — 0.4602 g Sbst. mit 100 cem
Wasser, Filtrat verbraucht 10.25 cem Y/1o-n. Kalilange.

(CsH;NOs)2, 1CLO, H,2 Hy0. Ber. C 44.65, H 3.48, Cl 8.24.
Gef. » 4440, » 322, » 7.90.

Benzol und Acetylentetrachlorid 16sen nur wenig mit gelber Farbe
aul. Da bei der Hydrolyse durch Wasser oder Alkohol auch bei
niederer Temperatur sogleich das orangerote Isatin und nicht die
farblose Isatinsdure auftritt, leitet sich dieses fast farblose Perchlorat
vom Isatin selbst oder seiner tautomeren Form ab.

Indigo wird durch konzentrierte Uberchlorsiure in ein Dblau-
schwarzes Pulver verwandelt, das viel Uberchlorsiure enthilt und
mit Wasser reinen Indigo wieder abscheidet.

«@-Methylindol-perchlorat.

Aus der Mischung von 2 g Methylindol, in wenig Eisessig gelost,
und 3 ccm Uberchlorsiure scheiden sich beim Einengen im Vakuum
dber Kalk flache, farblose, glasglinzende Prismen ab, die parallel der
langen Kante auslischen.



0.2830 g Sbst.: 0.4820 g CO;, 0.1124 g H,0. — 0.1293 g Sbst.: 0.0825 g
AgCl. — 0.4656 g Sbst. gaben un 100 cem H:0) soviel CLO,H ab, als
19.72 cem Y/yo-n. Lange entspricht.

CyHgN,CIO,H. Ber. C 46.75, H 4.32, Cl 15.35, Cl hydvolysicrt 15.33.
Gefl. » 4649, » 441, » 1576, » » 15.02.

Beim Erbitzen iiber 170° erfolgt Zersetzung. Die Hydrolyse ist
wie ersichtlich vollkommen, der Riickstand war unverindertes Methyl-
indol, Schmp. 61°. Dasselbe Perchlorat fillt aus der Liésung von
Methylindol in Tetrachlorkohlenstoff durch Uberchlorsiure aus.

Acridin-perchlorat

fallt durch Uberchlorsiure aus Eisessiglosung in dicken, vierseitigen
Prismen aus, die von hellgriingelb nach reingelb pleochroitisch sind, aus
Tetrachlorkohlenstoff in griingelben, sechsseitigen Platten von der-
selben Zusammensetzung.

0.2242 g Sbst.: 0.4582 g CQz, 0.0779 g H:0. — 0.2779 g Sbst.: 0.1443 g
AgCl

Ci3HyN,CIOH. Ber. C 5581, H 3.57, Cl 12.67.
Get, » 55:74, » 3.85, » 12.85.
Behandelt man 0.5 g Sbst. zweimal mit je 50 cem Wasser, so tritt
pur Y; der vorhandenen Uberchlorsiure aus. Die Hydrolyse des
Acridinperchlorats ist also verbéltnismaBig gering.

Phenazin-perchlorat

fillt aus Tetrachlorkoblenstoff oder aus Eisessiglosung durch Uber-
chlorsiure als tiefrotes Krystallpulver von bliulichem Glanz aus: diinne,
langgestreckte Platten von gelb nach violettbraun pleochroitisch.

0.1473 g Sbst.: 0.1118 g AgCl.

C]gHgNg,?ClO;H. B(!l‘. Cl 18.63. G\‘f. Cl 18.78.

Im auffallenden Gegensatz zu den einfach sauren Salzen des
Phenazins ist also dieses Diperchlorat intensiv gefarbt. An der Luit
tritt sebr schnell Gelbfarbung ein. Durch zweimal je 50 ccm Wasser
wurden 0.2819 g Sbst. vollkommen hydrolysiert, der Riickstand war
reines Phenazin, Schmp. 172° gefunden.

Azobenzol-perchlorat,

aus Tetrachlorkohlenstoff oder Eisessig durch Uberchlorsiure gefillt,
bildet ein gelbes Pulver: weingelbe, bldulich reflektierende, doppeit-
brechende Tafeln von sechsseitigem UmriB,
0.1768 g Sbst.: 0.3233 g CO., 0.0679 g H;0. — 0.1126 g Sbst.: 0.0587 g
AgClL '
Cy;2HoN;, C10,H. Ber. C 51.06, H 3.92, Cl 12.57.
Gel. » 49.86, » 427, » 12.90.
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Durch 50 cem Wasser werden 0.3425 g Sbst. sofort vollkommen
hydrolysiert. Titration entspricht 12.6 %, Chlor, der Riickstand ist
reines Azobenzol vom Schmp. 67° gefunden. Bei 208° verpulft dieses
Perchlorat.

Triphenylamin-monoperchlorat

fallt aus einer stark gekiihlten Losung von reinstem Triphenylamin,
Schmp. 126° io Tetrachlorkohlenstoff durch tropienweisen Zusatz von
Uberchlorsiture in farblosen, kiornigen Krystallen aus, die bei 180°
verpuffen.

0.1384 g Sbst.: 0.3156 g COa, 0.0620 g H,O. — 0.1924 g Sbst.: 0.0831 g
AgCl — 04222 g Shst. gaben an 100 cem Wasser so viel Sdure ab, uls
12.75 cem 1/1o-n. Lauge entsprieht.

CisHis N, CIO, H.
Ber. C 62.61, H 4.64, Cl 10.28.
Gef. » 62.29, » 4.97, » 10.68, hydrolytisch abgespalten 10.71.

Der Riickstand der Hydrolyse war reines, unveriindertes Triphe-
pylamin vom Schmp. 126°. Auch durch die Feuchtigkeit der Luft
wird dieses Perchlorat rasch gespalten. 'Trocken erhitzt, verpuffen die
Krystalle bei 180°. Am Licht und bei lingerem Verweilen im warmen
Zimmer tritt eine griine Farbung auf. Die in alle Lehrbiicher?) tiber-
gegangene Behauptung, daB Triphenylamin keive basischen Eigen-
schaften mebr besitze und keine Salze bilden konue, ist also zu berich-
tigen. Auch die Angabe, daB Triphenylamin sich in Schwefelsidure mit
violetter Farbe lose, ist in Ubereinstimmung mit Wieland?) dahin zu
berichtigen, daB reines Triphenylamin mit reiner Schwefelsiure farb-
los bleibt.

Triphenylamio-hemiperchlorat.

Beim Eindunsten einer Eisessiglosung von 1 g Triphenylamip mit
3 cem Uberchlorsiure im Vakuum @iber Kalk scheiden sich griinglin-
zende, wiirfel- bis oktaederihnliche Krystalle ab vom Zersetzungs-
punkt 220°.

0.1570 g Sbst.: 0.4182 g COy, 0.0772 g H,0. — 0.1177 g Sbst.: 0.0298 g
AgCl. — 0.1258 g Sbst. gaben an 100 cem Wasser so viel Saure ab, als
2.2 cem 1/yo-n. Lauge entspricht.

2 (Cis 1,5 N), C10, H.
Ber. C 73.22, H 5.25, CI 6.01.
Gel. » 72,52, » 547, » 6.26, hydrolytisch ahgespalten 6.20.

M cf. Bernthsen, 10. Auflage, S. 378; Richter, 10. Auflage, IF, S. 86,
7 Diese Berichte 40, 4268 [1907].
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Der Riickstand dieser Hydrolyse ist hellbrdunlichgelbes, unreines
Triphenylamin, woraus wir schlieBen, daBl die griine Farbe nicht dem
Hemiperchlorat eigen ist, sondern von einer aus Triphenylamin ent-
stehenden Beimengung herriihrt. Erhitzt man Tripbenylamin in Lis-
essig-Uberchlorsiure-Losung, so firbt sich diese bald griin.

p-Tritolylamin-monoperchlorat.

Aus einer stets kithl gebaltenen Mischung von 1 g Tritolylamin in wenig
Eisessig und 1.5 cem Uberchlorsinre scheiden sich im Vakuum @ber Kalk
ganz blaBgriinliche, fast farblose, kornige Krystalle ab, dic sich aber am
Lichte rasch grin farben. Verpuffung gegen 1800,

0.1800 g Sbst.: 04275 g CO,, 0.0962 g H,0. — 0.1346 g Sbst.: 0.0523 g
AgCl. — 0.3346 g Sbst. gaben an 100 ccm Wasser so viel Siure ab, als
9.0 ccm '/io-n. Kalilauge entspricht.

CaHy N,CIO, H.
Ber. C 65.11, H 5.68, Cl 9.16.
Gef. » 64.77, » 5.94, » 9.61, hydrolytisch abgespalten 9.54.

Die Spaltung durch Wasser liefert reines p-Tritolylamin, Schmp. 116°.

LaBt man statt zu kithlen, die Lésung von Tritolylamin in Eisessig mit
Therchlorsiure bei Zimmertemperatur im Vakuum @ber Kalk fast zur Trockue
eindunsten, 50 crhilt man hellgrin glanzende, cpidotibnliche, gestreifte Pris-
men, dic fast genan die Zusammensctzung eines Hemiperchlorats 2(Cq; Hz N),
CIO,H zeigen, durch Wasser vollkommen hydrolysiert werden und dabei das
fast unverinderte Tritolylamin, gefunden Schmp. 1149 wiedergeben.

Nimmt man Uberchlorsdure in groBem UberschuB, namlich 6 cem auf
1 g Tritolylamin, so crhilt man nach dem Abdunsten des Eisessigs langge-
streckte, flache Prismen, von stahlblau nach blaugrin pleochroitisch, aber
giemlich schwach gefirbt. Zersetzungspunkt gegen 2009 Die analytischen
Woerte kommen nahe an’ die Zusammensctzung eines Bis-perchlorats Cs Hy N,
2 C1O(H heran; dic sofort vollstandige Spaltung mit Wasser liefert das Aus-
gangsmaterial mit gefundenem Schmp. 118° zurick.

Obwohl nun durch Wasser das Tritolylamin wieder abgespalten wird
olne erhchliche Verschiebung des Schmelzpunktes, mochten wir doch den
Farbungen dieser anormalen Salze kecine weitere Bedeutung beimessen und
annehmen, dal es sich hier am spurenweise Beimengung farbiger Oxydations-
produkte handelt. Uns geniigt hier der Nachweis, daB entgegen der bisher
allgemein gilltigen Ansicht das Triphenylamin und das Tritolylamin wie an-
dere Amine normale und anormale Ammoniumsalze bilden, von denen die nor-
malen farblos sind. Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff spalten diese Ver-
bindungen nicht, losen auch nicht, woraus die Salznatur dieser Kérper folgt.

Diphenylamin-perchlorat

krystallisiert beim Eindunsten der Eisessigmischung iiber Kalk in
wasserhellen, farblosen, wiirfelabnlichen Krystallen, die schrig zu den
Kanten ausléschen.
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0.1506 g Sbst.: 0.2949 g CO,, 0.0622 g H,0. — 0.2782 g Sbst.: 0.1510 g
AgCl — 0.4102 g Shst. gaben an 100 cem Wasser so viel Sdure ab, als
15.75 ccm Y/jo-n. Lauge cutspricht.

CiyHu N,Cl10,H.
Ber. C 53.58, H 4.45, €1 13.18.
Gef. » 53.39, » 4.59, » 13.43, hydrolytisch ahgespalten 13.62.

Die Hydrolyse ist also auch hier vollstindig, der Riickstand ist
reines Diphenylamin vom Schmyp. 54° Vor Feuchtigkeit geschiitzt,
wird dieses Perchlorat auch am Lichte nur sehr langsam schwach
bliulich gefiirbt, woraus folgt, dall selbst das leicht oxydierbare Di-
phenylamin vou Uberchlorsiure bei gewdéhnlicher Temperatur nicht
oxydiert wird.

Wie auffallend stabil die konzentrierte, 70-prozentige Uberchlor-
siure ist und wie wenig sie bei gewihnlicher Temperatur oxydierend
wirkt, geht auch daraus hervor, dal} Pyrogallol und Hydrochison aus
der Xisessig- Uberchlorsiure- Mischung beim Eindunsten iiber Kalk
farblos auskrystallisieren, ohne Uberchlorsiure zu binden. Auch Tii-
chlorchinon und Chloranil werden nicht verindert, ebensowenig Acrc-
napbthenchinon, wéhrend p-Benzochinon, Thymochinon, Xylochinon,
- und f-Naphthochinon unter verschiedenen Bedingungen aus den
Uberchlorsiure-Mischungen als dunkle Zersetzungsprodukte hervor-
gingen.

Der naheliegende Gedanke, die Uberchlorsiure an ausgeprigt
ungesittigte Athylendoppelbindungen anzulagern, brachte bis-
her nur geringe Erfolge. Mono- und Dicyclopentadien lieferten bisher
nur schwarze Harze und Pulver. Fir Chrysen erwies sich die Uber-
chlorséiure als vorziigliches Reiniguugsmittel, indem aus Eisessig-Uber-
chlorsiure beim Eindunsten iiber Kalk das stark gelb gefarbte Aus-
gangsmaterial in v§llig farblosen?), silberglinzenden, irisierenden
Blittchen von schwach violetter Fluorescenz sich ausschied. Der
Schkmp. 250° und die Analyse zeigten, da8 reines Chrysen vorlag.

Das rote Diphenyl-fulven von Thiele, Schmp. 82° gab in Eis-
essiglosung bei langsamem Zusatz von Uberchlorsiure einen hell-
grinen, pulvrigen Niederschlag, der sich beim Trocknen auf Top im
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd tiefgriin firbte. Die Elementar-
analyse stimmte zwar auf die Formel Cys His,C104H, aber auch durch
sehr verdiinnte Lauge war nicht mehr das Ausgangsmaterial, sondern
ein dunkelbraunrotes Pulver zu erhalten, das erst bei 282° erweichte.

1) Diese Berichte 26, 1544, 1745 [1893].



