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170. K. A. Hofmann, August Yetsler und Kurt HBbold: 
Die ffberchlorsiiure als Reagens in der organischen Chemie. 
{hfitteilung a. (1. Cheni. Lnborntorium (1. Kgl.Akad. d.Wissenachnfteii 2. Jltinchcn.) 

(Eingegangen am 9. . \ p i 1  1910.) 

Wie I(. A. H o f m a n n l )  an vieleii Carbinol- untl Osoniumper- 
chloraten gezeigt hat, bietet die durch Eindampfen der kauflicheo 
Liisung leicht zugangliche konzentrierte Uberchlorsaure ein vortreff- 
liches Mittel fur das Studiiim der basischen Eigenschilften des Kohlen- 
stoffs und des Sauerstoffs. Wie keine andere Saure, vermag d ie  
Uberchlordure noch die geringsten Affinitatsbetrage von Haupt- und 
Sebenralenzen zu r  Bildung schiio krystallisierter Verbindungen z u  
rerwerten. Sie iibertrifft hierin, wie wir an den Beispielen von 
Triphenylamin und Tritolylamin zeigen werden, sclbst die Yikrinsaure 
ond eignet sic11 in den meisten Fallen noch besser als diese z u r  
Treunung von Carbinolen, Retonen und Aminen von harzigen Bei- 
mengungen. Es geniigt in der Regel, die Liisungen in Ather, Benzol, 
Tetrachloriithan oder Tetrachlorkohlenstorf mit der Uberchlorsiiure 
(70-prozentig) zu behandeln, urn vollig reine, Perohlorate zit erhalten. 
Eignen sich die genannten Flussigkeiten nicht als L5sungsrnitte1, d a m  
kann man die konzentrierte Saure selbst als Losungsmittel anwenden 
iind die ausgeschiedenen ICrystalle auf Ton absaugen, wobei d i e  
hnrzigen Verunreinigungen i n  L6sung bleiben, oder man 1aBt d i e  
Siiure irn Vakuum fiber Pentoxyd und Kalk bei gewohulicher Tem- 
peratur abdunsten. Besonders schone Krystalle gewinnt man aus  rnit 
Cberchlorsiiure gemischten Eisessiglosungen, wenn man diese in, 
Yakuum konzentriert. Entgegen der  weitrerbreiteten Aosicht wirkt  
die Oberchlorsaure bei Zirnmertemperatur, ja meistens selbst bei looo, 
nicht oxydierend, und die Handhabung der 70-prozentigen Saure bietet 
kaum' jemals Gefahr. Selbst mit leicht verbrenubaren Komponenten, 
soweit diese nicht fur sich explosiv sind, wie etwrt Diazorerbindungso, 
sind die Perchlorate harinlose Korper, die fast ausnahrnlos erst bei 
Temperaturen fiber 130'3 verpulfen. 

Vorteilhaft unterscheitleii sich die Perchlorate von den in d e r  
organischen Chernie wohl eingefiihrten Pikraten noch insofern, als die 
Abspaltung der Satire und dnmit die Isolierung der so uber die Per- 
chlorate gereinigten Substanzen keine Schwierigkeiten bietet. Bei 
schwach bnsischen Stotfen braucht man n u r  rnit Wasser zu wascheo, 
bei stark basischen schuttelt man unter einem geeigneten Losungsxnittel 
-~ 

I) Diese Berichte 42, 1856 [1009], 45, 178, 183 [1910]. 
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mit Kalk, Kaliumcarbonat oder dem betreffenden Kaliumsalz, dessen 
SHure man an die Stelle der Cberchlorsaure bringen will. 

Zur Annlyse schmilzt man am besten rnit der zwanzigfachen Menge 
Soda irn Platintiegel bei ma13iger Glut und bestimmt das Chlorid ale 
Chlorsilber. Auch kann man ohne Zerstcrung der Substanz rnit alkoho- 
lischem Kaliumacetat schiitteln und das Kaliumperchlorat wagen. 

Uber die Bedeutung der wiiBrigen verdiinnten Uberchlorslure als 
Trennungsmittel-fur stark basische Amine, z. B. Alkaloide, wollen nvir 
spater berichten und xwar in] Zusammenhsnge rnit Untersuchungen 
iiber Loslichkeit und chemische Struktor. Nur soviel sei hier vor- 
susgeschickt, da13 sich konstitutive Einfliisse ganz auffallend scharf 
auspriigen, wie z. B. quaternire Ammoniumbasen schwer Iosliche Per- 
chlorate bilden. In  dieser Mitteilung beschrknken w-ir uns auf die 
mit der 70-prozentigen Saure gewonnenen Resultnte, von denen be- 
sonderes Interesse der Nachweis bieten durfte, daB Triphenylamin und 
p-Tritolylnmin entgegen der allgemeinen Behauptung noch basische 
Eigenschaften haben insofern als sie wie andere Amine krystallisierte 
Perchlorate, sowohl normale wie anormnle liefern. D a  diese normalen 
Perchlorate farblos sind, verliert die Hypothese, da13 bei sehr starker 
Belastung eines Atoms clurch Phenylgruppen die Verbindung rnit S a m e  
eine farbgebende Umlagerung zur Folge habe, ihre Bedeutung. 

Auch die Annabme’), da13 das Uberchlorsaure-Ion auxochrom wirke, 
trifft nicht zu, d s  Isatin ein farbloses und Azobenzol ein gelbes Per- 
chlorat liefern. 

Zur Ergiinzung der friiheren Mitteilungen iiber Carbinol- uiid 
Chinon-perchlorate hnhen wir z u n k h s t  Gallein- und Corulignon-per- 
chlorat untersucht. 

C 6 r u l  i g  n o n  - p  e r  c h l o r  a t. 
Corulignon 16at sich in konzentrierter Uberchlorsiure mit tief- 

blauer Farbe und bildet allmiihlich griinglinzende dunkelblaue 
Krystalle. 

AgCl. 
0.1797 g Sbst.: 0.2193 R CO?, 0.0672 g H10. - 0.2286 g Sbst.: 0.1306 g 

CI,jH16O,j1 2C104H. Ber. C 38.09, H 3.57, C1 14.07. 
Gef. ~37.54, 4.19, B 11.14. 

-4ther, Benzol, Chloroform, Tetrnchlorkohlenstoff losen nicht, 
dcetylentetrachlorid und Eisessig losen mit brauner Farbe, Nitro- 
benzol rnit blauer Farbe, die spi ter  in brnun iibergeht. Durch Wasser 
erfolgt vollkommene Hydrolyse. 

I) Dieso Berichte 43, 338 [1910]. 
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Gal l  e in  - p e  r ch lo  r at. 
Kine heifi gesiittigte Liiaring von Gallein in Eisessig wird nach 

dem Erkalten mit konzentrierter Uberchlorsiiure (3.5 ccm auf 3 g 
Gallein) vermischt und uber gebranntem Kalk langsam eingeengt. 
Metallisch grun gllnzende, tiefrot durchsichtige, lanzettartige Blatter, 
doppelthrechend, parallel der langeri Iiante ausloschend. 

AgCI. 
0.1604 g Sbst.: 0.2546 g COS, 0.0473 g 1190. - 0.1570 g Sbst.: 0.0503 g 

CsoH1.: Or, 1 C10, II, 11,'311? 0. Bcr. C 48.50, €1 3.85, C1 7.22. 
Get. )D 45.39, B 3.29, B 7.82. 

Wahrend das Gallein selbst von trocknem Ather kaum gelost 
w i d ,  liefert das Perchlorat zunachst eine rote Liisung, aim der sich 
aber alsbald hellrote Flocken von Galleiu abscheiden. Absoluter 
Alkohol lost mit brhunlichroter Farbe. Wasser spaltet sofort in die 
Komponenten. 

Diese beideu Fiille zeigen, wie bestlndig selbst hochkomplizierte 
Phenole gegen oberchlorsiiure sind. 

I s  a t  in - p e r c h  1 o r  at. 
Die gesittigte Losung von fJ g Isatin i n  Eisessig wird, mit 3 ccm 

Uberchlorsiiure vermischt, im Vakuum iiber Kalk konzentriert. BlaB 
gelbliche, fast Sarblose, yiereckige, schriig abgeschnittene Prismen. 
Unter dem hliliroskop bemerkt man den EinfluB der Luftfeuchtigkeit 
an dem baldigen Aultreten von roten Isatin-Krystallen. 

0.2940 g Sbst.: 0.4iSG 8; C02,0.0546 g HaO. - 0.4602 g Sbst. mit 100 ccin 
W;i>aer, Filtrnt vcrbrnaclit 10.25 ccm 1llo-n. IMilnuge. 

(CsIIs NO?)?, 1 ClO, 11,2 HnO. Ber. C 44.65, H 3.48, C1 8.24. 
Gcf. B 44.40, m 3 2'2, B 7.90. 

Benzol uncl Acetylentetrachlorid losen nur wenig nrit gelber Farbe 
auf. Da bei der Hydrolyse durcli Wasser oder Alkohol auch bei 
niederer Teniperatur sogleich das oraugerote Isatin und nicht die 
farblose Isatinsaure auftritt, leitet sich dieses fast f a r b l o s  e Perchlorat 
vom Isatin selbst oder seiner tautomeren Form ab. 

I n d i g o  wird durch konzentrierte Uberchlorsaure in ein blau- 
schwarzes Pulver verwandelt, das vie1 aberchlorsaure entbiilt und 
rnit Wasser reinen Indigo wieder abscheidet. 

u - Me t h y  1 i n d o  1 - p e r c h  l o  ra t .  
Aus der Etlischung yon 3 g Nethylindol, in wenig Eisessig Relost, 

und 3 ccm Cberchlorsture scheiden sich beim Einengen im Yakuum 
iiber Kalk flache, farblose, glasglanzende Prismen ab, die parallel der 
langen Knnte auslGschen. 
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0.2830 g Sbst.: 0.4820 g COZ, 0.1 124 g B~O. - 0.1293 Sbst.: (3.0823 g 
AgCI. - 0.4656 g Sbst. gdwn an 100 ccin € 1 2 0  sovicl C ~ O I H  ah, a h  
19.73 ccrn l/lo-n. L a i i p ~  rntspriclit. 

C$IIsN,ClO+TI. Bcr. C 46.75, H 4.33, C1 15.35, CI Irydrolysicrt 15.35. 
Gef. s 46.49, L) 4.41, )D 15.76, L) s 15.02. 

Beim Erhitzen uber 170° erfolgt Zcrsetzung. Die Hydrolyse ist 
wie ersichtlich vollkommen, der Ruckstand war uorertindertes Methpl- 
indol, Schmp. 810. Dasselbe Perchlorat fiillt aus der Liisung von 
Metbylindol i n  TetrnchlorkohlenstofF durch fherchlorsaure Bus. 

Acr id  i n -p  e r  c h 1 o r  a t 
fiillt durch oberchlorsiiure aus Eisessigfasung in dicken , vierseitigen 
Prismen aus, die yon hellgrungelb nach reingelb pleochroitisch sind, BUS 
TetracblorkohlenstoFF in griingelben , sechsseitigen Platten yon der- 
selben Zusammensetzung. 

8; C1. 
0.2242 g Sbst.: 0.4.582 g CO1, 0.0779 g HaO. - 0.2779 g Sbst.: 0.1449 g 

CI3H~N,C10 ,8 .  Bcr. C 55.81, H 3.57, C1 12.67. 
Go€. D 55;74, L) 3.85, s 12.85. 

Hehnndelt nian 0.5 g Sbst. zweirnal mit je 50 ccm Wasser, so tritt 
niir l /3  der vorhandenen uberchlorsiiure aus. Die Hydrolyse des 
Acridinperchlorats ist also verhHlhismiiBig gering. 

I'll e n az in- p e r c  h l o  r a t 
fillt aus Tetrachlorkohlenstoff oder aus EisesaiglBsung durch Uber- 
chlorsaure ala tiefrotes Krystallpulrer von bliiulicliem Glanz nus : dunne, 
langgestreckte Platten von gelb nach cioiettbraun pleochroitisch. 

0.1473 g Sbst.: 0.1118 g AgCI. 

I m  suffallenden Gegensatz zu den einfacli sauren Salzen des 
Plienazins ist also dieses Diperchlorat intensiv getkbt. An der Luft 
tritt sehr schnell Gelbfiirbung ein. Dnrch zweimal je 50 ccm Wasser 
wurden 0.2810 e; Sbst. vollkommen liydrolysiert, der Kickstand- war 
reines Phenazin, Schmp. 172O gefunden. 

CI~€IaN~,2CI04H. Brr. Cl 18.63. GJ.  C1 18.75. 

A z o b e n z o l - p e r c h l o r a t ,  
aus Tetrachlorkohleostoff oder Eisessig durch Uberchlorsaure gefallt, 
bildet ein gelbes Puleer: weingelbe, bliiulich reflektierende, doppelt- 
brechende Tafeln yon sechsseitigem UmriB. 

AgCl. 
0.1768 g Sbst.: 0.3233 g CO?, 0.0679 g HaO. - 0.1126 g Sbst.: 0.0587 g 

C12HIoN>,ClO,H. Ber. C 51.06, H 3.91, C1 12.57. 
Gef. L) 49.86, n' 4.27, .n 12.90. 
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Durch 50 ccm Wasser verden 0.3425 g Sbst. sofort vollkommen 
hydrolysiert. Titration entspricht 12.6 O/O Chlor, d e i  Riickstand ist 
reines .4zobenzol vom Schmp. 67O gefunden. Bei 208O rerpufft dieses 
Perchlorat. 

T r i  p h e n  y 1 a m  in-  ni o n  o p e  r c  h l  or  at 
fiillt aus einer stark' g e k i i  h l t e n  Losung. Ton reinstem Triphenylamin, 
Schrnp. 126", i n  Tetrachlorkohlenstoft durch tropfenweisen Zusatz yon 
Uberchlorskiire in farblosen, kbrnigen Krystnllen aus, die bei 180° 
verpuffen. 

AgCI. - 0.4222 g Sbst. gaben an 100 ccm Wnsser so vicl Siurc ab, als 
12.75 ccni 'I1o-n. Lauge entsprieht. 

0.1354 g Sbst.: 0.3156 g CO2, 0.0620 g HZO. - 0.1924 g Sbst.: 0.0831 g 

Cle Hi5 N, Cl 0 4  H. 
Bw. C 62.61, 11 4.64, Cl 10:28. 
Gef. n 62.20, n 4.97, n 10.68, hydrolytisch ;iLgespnlteii 10.71. 

Der  Ruckstand der Hydrolyse war reines, unveriindertes Triplie- 
nxlaniin Tom Schmp. 126O. Auch durch die Feuchtigkeit der lhft 
wird dieses Perchlorat rasch gespalten. l'rocken erhitzt, Terpulfen die 
Krystalle bei 180°. Am Licht und bei langerem Verweilen im warmen 
Zinirner tritt eine griine Farbung auf. Die in alle Lehrbucher I) tiber- 
gegangene Rehauptung, did3 l'riphenylaniin keioe basischen Eigen- 
schaften mehr bevitze rind keine Salze bilden konne, ist also zu berich- 
tigen. Auch die Angabe, daB 'L'riphenylamin sich i n  SchweEelsBure niit 
Yioletter Farhe h e ,  ist in cbereinstimmung mit W i e l a n d  ') dahin zu 
berichtigen , d d  reines Triphenylamin mit reiner Schwefelsiiure farb- 
10s bleibt. 

T r ip  h e n  y 1 a m i n  - h e m i p e  rc 111 o ra t. 
Beim Eindunsten einer Eisessiglosung YOU 1 g Triphenylamip niit 

3 ccni UberchlorsPure im Vakuum iiber Kalk scheiden sich griinglln- 
zende, wurfel- bis oktaecleriihnliche Krystalle ab vom Zersetzungs- 
puukt 220O. 

AgC1. - 0.1258 g Sbst. gabcii :LII 100 ccm W:isscr so vicl Siurc sL, ;rls 
2.2 ccrn I/,o-n. Laugc eiltspricht. 

0.157Og Sbst.: 0.4192 6 COZ, 0.0772 g 1120. - 0.1177 6 Sbst.: 0.029Y g 

2 (CisJI1,N),C104H. 
Rer. C 73.2'2, H .5.25, C1 6.01. 
Gef. n 72.52, B 5.47, B 6.26, Iiydrolytisch :hgespaltcn 6.20. 

I) cf. Ilcrnthscii ,  10. AuIlagc, S. 373; R i c h t e r ,  10. Aufl:tge, If, S. 86. 
?) Diese Berichte 40, 4168 [1907]. 



Der Riickstand dieser Hydrolyse ist hellbraunlichgelbes, unreines 
Triphenylamin, woraus wir schlieoen, da13 die grune Farbe nicht dem 
Hemiperctlorat eigen ist, sondern von einer aus Triphenylamin ent- 
stehenden Beimengung herriihrt. Erhitzt man Triphenylamin i n  Eis- 
essig-Uberchlorsaure-Liisung, so farbt sich diese bald griin. 

p - T  r i t  o l  y 1 a m  i n  -m o n o p e r c h  l o  ra  t. 
Ails eincr stets kiihl grhaltcnen Mischung yon 1 g Tritolylamin in wenig 

Eisessig und 1.5 ccm h x c h l o r s h r c  scheid~n sich im Yakuum iiber Kalk 
ganz bhBgrbliche, East farblosc, liiirnigc Krystallc XI>, clio sich aber am 
Lichte rasch griin firbcn. VerpufIung gegcn 180°. 

AgC1. - 0.3346 g Sbst. gaben an 100 ccm Wasscr so vie1 Sriure all, als 
9.0 ccm l/ro-n. Kalilauge entspricht. 

0.1800 g Sbst.: 0.4275 f i  COa, 0.0962 g H20. - 0.1346 g Sbst.: 0.0523 g 

C ~ ~ I I , I K , C I O ~ B .  
Ber. C 65.11, 11 5.68, C1 9.16. 
Gef. D 64.77, P 5.94, * 9.61, hydrolytisch abgcspaltcn 9.54. 

Die Spaltung durch Wasser liefert mines y-Tritolylamin, Schmp. 116O. 
L&Bt man statt zu kiihlen, die Ldsung von Tritolylrmin in Eisessig mit 

zberchlorsaure bci Zimmertemperatur im Vakuum ihcr Kalk fast zur Trockw 
eindnnstcn, bo crhrilt man hellgriin glhizende, cpidothliche, gestreifte Pris- 
men, die fast gcnau die Zusammensetzung einm Hemipcrchlorats 2(Ch Hg1 N), 
C1 O*H zeigen, durch W:isser vollkommen hydrolysiert wcrdcu uiid dabei das 
fast unverhderte Tritolylamin, firfunden Schmp. 1 14O, viicdcrgcbcn. 

Nimmt man Ubcrchlorsiure in grol3cm OhcrschuB, nimlich 6 ccm nuf 
1 g Tritolylamin, so crhalt mail II:ICII dem Abdunsten dcs Eiscssigs langge- 
strcclite, flachc Prismcn , VOII stahlblau nach blaugriin pleochroitisch, aber 
ziemlich schwach grfrirbt. Zersetzu~~gspu~ikt gegcn 200". Die analytischc~i 
Vcrtc kommcn. nahe ail-dic Zusammexisctzung eines Bis-perchlorats C,1 H ~ I  N, 
2 CIOdH beran; die sofort vollstiindigc Spaltung mit Wasscr liefert das Aus- 
gniigsmaterial niit gcfundenem Schmp. 118O zuriick. 

Obwohl nun durch Wasscr das Tritolylrmin wieder abgeapalten wird 
oline erhcldiche \'erschiel~ung dcs Schmelzpuiiktes, mdchten wir doch deli 
Pilrbungeii dieser anormalcn Salzo kcine weitere Bedeutmg bcimessen uiid 
annehmen, daB ee sich hicr pm spurenwoisc Bcimengung farbigcr Oxydations- 
produkte handdt. Uns geniigt hier der Nacbwcis, d6B entgegcn der bisher 
allgemein giiltigen Ansicht rlas Triphenylamin und das Tritolylamin wie an- 
dere Amine normdo und anormale Ammoninmsalze bilden, von denen die nor- 
malen farblos sinci. Bcnzol oder Tetrachlorkohlenstoff spalten diese Ver- 
bindungen nicht, liisen auch nicht, woraus dic Salziiatur dieser IGrpcr folgt. 

D i p h e n  y l a m i n - p e r c h l o r a t  
krystallisiert beirn, Eindunsten der  Eisessigmischung uber Kalk in 
wxsserhellen, fsrblosen, wiirfeliihnlichen Krystallen, die schriig zu den 
Knnten ausloschen. 
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0.1506 g Sbst.: 0.2949 g CO1, 0.0632 g H10. - 0.2782 g Sbst.: 0.1510 g 
AgC1. - 0.4102 g Sht .  gahen :in 100 ccm \ ~ a s s c r  so tic1 Slnre ab, a h  
15.75 ccm ’ / I ~ - R .  Lnugc wtapi iclit. 

CIS Hi1 N, (;I Or H. 
Cer. C 53.53, H -1.45, ( ‘ I  13.15. 
Gee. )> 53.39, )) 4.59, 2 13.43, hydrolytisLh :digcs:])nlteii 13.65. 

Die Hydrolyse iet also nuch hier vollstiindig, der Riickstand ist 
reines Diphenylamin vom Schmp. 54O. Vor Feuchtigkeit geschbtzt, 
wird dieses Perchlorat auch am Lichte nur seLr langsam schwwh 
bkilllich gefiirbt, wornus folgt, dnI3 selbst das leicht orydierbare JG- 
phenylamin von i;’berclilorsiiuro bei gewiihnlicher lemperatur nicht 
oxydiert wird. 

Wie auffallend stabil die konzentrierte , 70-prozentige Uberchlor- 
siure ist urid wie \\ enig sic bei gewbhnlicher Temperatur orydierend 
wirkt, geht auch daraus herror, daf3 Pyrogallol und Hydrochinon aus 
cler Eisessig- fiberchlorsiiiire- Mischung beini Eindunsten uber Kalk 
farblos nuskrystallisieren, ohne Uberchlorsaure zu binden. Auch Tii- 
chlorchinon und Chlornnil werden nicht veriindert, ebensowenig Arc- 
nnpbthenchinon , wPhrend p- Benzochinon , Thyniochinon, Xylochinon, 

AL- und B-Naphthochinon unter verschiedenen Bedingungen aus den 
~berchlorsLure-Miscliun~eo als dunkle Zersetzangsprodukte hentor- 
gingen. 

Der naheliegende Gedanke, die Cberchlorsaure an ausgepriigt 
tin gesa t  t ig  t e A t  h y len  d o  p pe l  bi n d u n g e n  anrulagern , brachte bis- 
her nur geringe Erfolge. hIono- und Dicyclopentadien lieterten bisher 
uur schwarze IIarze und Pulver. Fur C h r y s e n  erwies sich die Uber- 
chlorsaure als Yorzugliches Reiniguugsmittel, indem aus Eisessig-Uber- 
chloraaure beim Eindunsten uber Kalk das stark gelb gefarbte Bus- 
gangsmaterial i n  viillig Iarblosen ’), silberglanzenden , irisierenden 
Bliittchen von schwach rioletter Fluorescenz sich susschied. Der 
Schmp. 250° und die Analyse zeigten, daB reines Chrysen vorlag. 

l k s  rote D i p h e n y l - f u l v e n  von Th ie l e ,  Schmp. 82O, gab in Eis- 
essiglosuog bei laogssmein Zusatz von UberchlorsBnre einen hell- 
griinen, pulvrigen Niederschlag, der sich beim Trocknen auf Ton im 
Vakuum uber Phosphorpentosyd tiefgrun farbte. Die Elementnr- 
analyse stimmte zwar n u t  die Formel C18 H14,C104H, aber auch durcli 
sehr verdiinnte Lauge war nicht mehr das Ausgangsmaterial, sondern 
ein dunkelbraunrotes Pulver zu erhalten, das erst bei 282O erweiclite. 
- - -. - -- - 

’) Diese Berichte 26, 1.544, 1745 [1593]. 


