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860. Stefan Goldschmidt: Uber das Phenyl-dichloramin.
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 4. August 1913).

Von den organischen Abkémmlingen der Chorstickstoff- Verbin-
dungen sind bis jetzt in der aliphatischen Reihe die Mono- und Di-
halogenderivate der primdren und sekundiren Amine’), sowie die
Halogensubstitutionsprodukte der Siureamide?) eingehend untersucht.
In der aromatischen Reibe bekannt sind die Halogenderivate des
Acetanilids und seiner Homologen ), einiger gemischt alipbatisch-aro-
matischer Amine?), sowie des Phenyl-nitramins®). Dagegen besitzen
wir von den N-Chlorderivaten der einfachsten aromatischen, priméiren
und sekundiren Amine noch keine Kenntnis, obwohl sie, besonders
beim Anilin, grofles Interesse beanspruchen wiirden mit Riicksicht auf die
Chlorkalk-Reaktion, beider Phenylchinon-diimin und Azoben-
z0l% wobl wicht die primiren Einwirkungsprodukte der unterchlorigen
Saure auf das Anilin darsteilen. Der Gedanke, dafl das Phenyl-chlor-
amin bezw. Phenyl-dichlor-amin in erster Phase aus Amin und Hypo-
chlorit entstehe, stammt von Raschig®), der ihn allerdings experi-
mentell nicht weiter begriindet hat. Dagegen sind in der ilteren
Literatur Anzeichen fiir die Existenz dieser Verbindungen zu treffen.
Bamberger”) beobachtete beim Eintropfen von Anilinwasser in eine
Losung von Hypochlorit zunichst eine gelbliche Triibung, die sich
spiter violett firbte. Berg®) erhielt ein braunes, verpuffendes Ol, als
er Anilin-chlorhydrat mit Hypochlorit versetzte, mit Ather extrahierte
und den Ather rasch verdampite.

Aus diesen Tatsachen ging jedenfalls schon das eine hervor, dal}
man io den Chlorderivaten des Anilins recht zersetzliche Korper er-
halten wiirde und der Versuch hat diese Apnahme bestatigt. In der
Tat gelingt es nur unter sehr subtilen Bedingungen, unter Ausschluf3
von Wasser bei tiefen Temperaturen, das Phenyl-dichlor-amin darzu-
stellen, wiihrend das Phenyl-chlor-amin — sogar bei Anwendung
dieser VorsichtsmaBregeln — schon in Ldsung innerhalb ganz kurzer
Zeit sich zersetzt. Ermoglichen lassen sich diese Bedingungen auf

1) Berg, A.ch. {7] 8, 289 [1894]; weitere Literatur Meyer-Jacobson,
Bd. 1, 362.

) A. W. Hofmann, B. 14, 2725 [1881]: 15, 408 [1882)].

% Bender, B. 19, 2272 [1886]; Chattaway, Soc. 75, 1046; 77, 797,
1047; C 1903, I, 21.

4 Berg, L c, S. 328. 5) Bamberger, B. 27, 376 [1894].

% Raschig, Z. Ang. 20, 2065. *) B. 27, 376 [1894]. 8 L c. S. 333.
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Grund der bisher unbekannten Beobachtung, daB sich freie unter-
chlorige Siaure aus walriger Losung mit Ather ausschiitteln
liBt?). Wahrscheinlich bildet die unterchlorige Siure hier ein Oxo-
niumsalz, da Gasolin nur Spuren aufpimmt. Die Darstellung des
Phenyl-dichlor-amins geschieht in der Weise, dall man zu eioer
dtherischen Ldsung von unterchloriger Siure bei —15° bis —20° eine
Atherlosung der berechneten Menge Anilin fiigt; daB eine Reaktion
vor sich geht, zeigt sich an der reichlichen Ausscheidung von Lis,
sowie an der schwefelgelben Farbe, die die Fliissigkeit annimmt.
Um das Phenyl-dichlor-amin in Substanz darzustellen, mu3 man die
Atherlosung bei —40° verdampfen, wodurch man ein dickfliissiges Ol,
etwa von der Farbe des Kaliumbichromats erhilt, welches so leicht
verpufft, dafl eine Anpalyse trotz wiederholter Versuche sich nicht
durchfiihren lie8. DaB jedoch reines Phenyl-dichlor-amin vor-
liegt, ergibt sich aus den Reaktionen der Substanz, sowie daraus,
da8 bei einem in gleicher Weise dargestellten, bestindigeren Homologen,
beim 2.4.6-Trichlor-phenyl-dichlor-amin, Analysen und Eigen-
schaften die Formulierung vollauf rechtfertigen.

Gliicklicherweise iibertragt sich die Zersetzlichkeit des Phenyl-
dichlor-amins nicht in gleicher Weise auf seine Losungen, so daf} es
gelingt, damit die Eigenschaften und Reaktionen in belriedigender
Weise zu studieren. Wie die unterchlorige Siure selbst, setzt der
Korper in saurer Losung auf ein Chlor zwei Atome Jod in Freibeit.
(Der Titer der unterchlorigen Siure geht nach dem Zuliigen von
Anilin nur ganz wenig zuriick). Der Titer von Losungen, der sich
bei 0° im Dunkeln innerhalb mehrerer Stunden nur um einen kleinen
Betrag #ndert, sinkt auf Zusatz von &therischer Salzsiure innerhalb.
weniger Minuten zum Null-Wert. Aus den Reaktionsprodukten kann.
man dann 2.4-Dichlor-anilin und etwas 2.4.6-Trichlor-anilin
isolieren; méglicherweise entsteht auch 2.6-Dichlor-anilin. Die
Wanderung erfolgt analog der des N-Chlor-acetanilids?) in ortho- und
para-Stellung. Die Chlorierung des Anilins, die 2.4.6-Trichlor-anilin.
liefert, erfolgt also vielleicht intermediir iiber das Phenyl-dichlor-amin..

Mit allen Basen, Natriumbydroxyd, Ammoniak, Anilin, auch mit
Thiosulfat, Kupferpulver und Jodkalium in neutraler Losung reagiert
das Phenyl-dichlor-amin, wie sich qualitativ leicht feststellen laBt, in.
gleicher Weise. Die Reaktionsprodukte sind, ganz wie in der ali-

1) Vielleicht 148t sich dadurch das Gleichgewicht zwischen Hypochlorit-
und freier unterchloriger Saure in Carbovatldsung bestimmen. Gleichzeitig
ist hierdurch auch die Moglichkeit gegeben, die Einwirkung der unter-
chlorigen Siure auf organische Korper einem eingehenden Studium zu unter--
werfen, das ich mir vorbehalten méchte.

?) Soc. 77, T97.
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phatischen Reihe, keine N-Sauerstoffderivate oder Hydrazine, sondern
es entsteht stets Phenyl-chinon-diimin und Azobenzol, die sich
leicht durch Reduktion trennen und charakterisieren lassen.

Es wiire nun noch die Frage zu erdrtern, welche Deutung man
fir die Bildung des Phbenyl-chinon-diimins und Azobenzols finden
kénnte. Betrachten wir zuniichst die Umsetzung mit peutraler
Jodkalium-Losung, so findet diese doch sicher in der Weise statt,
daB zunichst das Jodid entsteht, das aber eine unmeBbare Zerfalls-
geschwindigkeit in Jod und das freie Radikal CgHs.N<( besitzt. Dieses
miifite sich nun zu Phepnyl-chinon-diimin und Azobenzol polymerisieren
koonen. Auch der Umsatz mit Kuplerpulver erfolgt in der gleichen
Weise, nur ist hier die Mbglichkeit einer Bildung von Kupferverbindun-
gen') gegeben, die den Reaktionsverlauf komplizieren konnten. Da aber
alle genannten Umsetzungen in gleicher Weise verlaufen, so ist es
wobhl auch wahrscheinlich, dal iiberall das gleiche intermediire
Produkt auftritt. Daher ist bun zu erdrtern, ob man iiberbaupt
Anbaltspunkte bat fiir die Bildung solcher Radikale und insbesondere,
ob derartige Umlagerungen bei ihrer Polymerisation mdglich sind, wie
sie die Bildung von Phenyl-chinou-diimin voraussetzt. Durch die
Arbeiten von Schlenk?® und Wieland?) ist die Existenz solcher’
Radikale nachgewiesen und durch die Arbeiten von Stieglitz?!) und
Schroter®) die intermediire Bildung gerade von Stickstoffderivaten
mit zwei freien Valenzen wahrscheinlich gemacht. Daf} sich diese
Radikale picht notwendigerweise polymerisieren miissen, sondern durch
Umlageruogen sich stabilisieren konnen, geht aus den Untersuchungen
von Stieglitz und Schroter hervor, die eben solche Umlagerungen
(namlich die Hofmannsche, Curtiussche und Beckmannsche) zum
Ausgangspunkt nehmen. Erst jiingst bat Stieglitz®) gezeigt, daB
das Triphenylmethyl-dichloramin beim Erwirmen Chlor entwickelt
und nun nicht etwa Azo-triphenylmethyl, bezw. das Zerfallsprodukt
Hexaphenyliathan?), sondern Benzophbenon-phenylimid liefert. Man
konnte also, gestiitzt auf diese Tatsachen, den Zerfall des Phenyl-
dichlor-amins durch das Schema ausdriicken:

y ol
Calls.N <

Y
CoH, N

CoH:.N: N.CoHs CoHs.N: CsH,y : NH.

1) Fressel, Dissertation, Miinchen 1912, S. 27.

H A 372, 1. 3 Wicland und Lecher, B, 45, 2600 [1912].
9 Am. 18, 7515 29, 49: 80, 399. 112 [1903); B. 43, 752 [1910].
5) Schroter, B. 44, 1201 [1911). 5 B. 48, 2153 [1913].
) Wieland, B. 42, 3020 [1909].
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Natiirlich bedarf es gerade zur Stiitze dieser Annahme noch
weiterer, eingehender Untersuchungen, besonders, da es vielleicht
moglich ist, damit die recht verschiedenartigen Oxydationsprodukte
des Anilins (zu diesem Zwecke wurde diese Arbeit auch unter-
nommen) unter gemeinsame Gesichtspunkte zu bringen.

Experimentelles.
Darstellung der dtherischen, unterchlorigen Siure.

Freie, unterchlorige Siure wird nach der Wohlschen Vorschrift')
durch Einleiten von Chlor in Bicarbonat dargestellt, nur das Einleiten
solange fortgesetzt, bis die Losung die gelbgriine Farbe des Chlors
angenommen hat. In diesem Zustand hilt sie sich bei 0° mehrere
Tage im Dunkeln verwahrt ganz gut, sie verindert ibren Titer nur
langsam. Vor dem Gebrauch wird ein Teil der Losung mit festem
Natriumbicarbonat versetzt, bis ein Teil davon ungeldst bleibt. Dann
schiittelt man mit absolutem Ather aus und kihlt sofort auf ca.
— 15° ab, Bei Zimmertemperatur wirkt nidmlich die unterchlorige
Siure auf den Ather rasch ein. Nach kurzer Zeit ist die gelblich-
grine Farbe verschwunden, die Lisung riecht stark nach Aldehyd
und Salzsiure.

Ihr Gehalt wurde in der Weise bestimmt, daB man cinen aliquoten Teil
in eine angesiuerte, wilrig-alkoholische Jodkalium-Losung einlaufen lieB und
mit "/10-Thiosulfat das [reie Jod titrierte, wobei 2 Atome Jod einer unter-
chlorigen Siure entsprechen. Bei tiefen Temperaturen dndert sie ihren Titer
langsam. Eine 24 Stunden im Dunkeln bei 0° aufbewahrte Losung, von der
bei sofortiger Titration 5 cem 16.5 cem ™/10-Thiosulfat entsprachen, hatte nach
24 Stunden noch einen Titer von 8.3 ccm %/,0-Thiosulfat.

Darstellung von Phenyl-dichlor-amin.

In 100 ccm obiger Atherlésung, deren Gebalt durch Titration
festgestellt wurde, nachdem man das Wasser durch Ausfrieren und
kurzes Durchschiitteln mit Natriumsulfat entfernt hatte, trug man
langsam eine Atherldsung von etwas weniger als der berechneten
Menge Apilin (auf 1 Mol. Anilin ca. 2.1 Mol. HOCI) ein, wobei man
dafiir Sorge trug, dal die Temperatur immer zwischen — 15° und
— 20° blieb.

Hierbei erzeugen schon die ersten Troplen Anilinlésung eine
gelbe Farbe; dann tribt sich die Losung, und bei weiterem Zusatz
krystallisiert Eis aus. Nachdem alles Anilin zugefiigt ist, kiiblt mag,
um das Wasser moglichst vollstindig zu entfernen, auf — 80° mit

) B. 40, 94 [1907).
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Ather-Kohlensiure-Gemisch und saugt mit der Filtriervorrichtung o
(vergleiche nebenste-

5 53 |
NS bhende Zeichpung) in
§§ §,§ den Kolben A4 unter
‘§:§ §§ éusst.:hluﬁvon Feuch-

j,& 33 tigkeit. Fir alle Re-
S C-Fitter aktionen wurde diese

€ 5, LOsung verwendet.
by Pumge Um das Phenyl di-
chlor-amin in Sub-
stanz  darzustellen,
wurde die Losung im
Kolben 4 bei — 40°
im Vakuum einge-
dunstet, wobei der
Ather in eiver Vor-
lage durch Kiiblen
mit Ather - Kohleo-
siure auf — 800 ver-
dichtet wurde. Nach-
dem die Losung auf ein kleines Volumen gebracht ist, scheiden sich
nochmals Krystalle in der Fliissigkeit aus, die in der Hauptsache aus Eis
bestehen. Um davon zu trennen, hebt man das Vakuum auf, saugtdurch b
einige Kubikzentimeter Pentan in den Kolben A4, kiihlt auf — 80°
und driickt nun die Fliissigkeit durch die Filtriervorrichtung C von 4
pach dem Kdélbchen B, das auf — 40° gekuhlt ist. Daon entfernt
man C, verschlieBt durch einen Stopfen, destilliert das Pentan im Va-
kuum ab und benutzt ¢ als Siedecapillare, indem man einen schwachen,
trocknen Luftstrom durchscbickt. Nachdem im Verlauf von einigen
Stunden alles verdampft ist, 146t man Luft gleichzeitig durch ¢ und ¢
ein und kaon daon den Kolbeninhalt durch das Robhr e ins Freie ge-
laogen lassen. Die Substanz, die bei — 40° ein dickilissiges 0! dar-
stellt, verpufft sofort, wenn sie aus dem Kolben entnommen wird').
Sie stoBt dabei weiBe Rauchwolken aus, Chlorgeruch tritt auf. Der
feste Riickstand besteht aus gechlortem Anilin, das beim Stehen in
Nadeln aus der festen Masse sublimiert, und aus griinen Schmieren,
die auf Zusatz von Alkali violett werden. Auf konzentrierte Schwe-
felsaure gebracht, verknallt sie heftig.

Die Darstellung und Verpuffung des Phenyl-dichlor-amins 1aBt
sich sehr hiibsch als Vorlesungsversuch ausfiilhren, weon man eine
kleine Menge einer einigermaBen kouzentrierten Atherlosung in einer

1y Einmal trat schon bei — 30° Verpuffung ein.



2733

flachen Glasschale verdampft. Dann verpuffen die einzelnen Tropi-
chen, die sich an den Winden der Schale bilden, nach einander, und
man hat den Eindruck feindlicher Batterien, die im Gefecht stehen.
Zum Studium der Reaktionen ist es iiberfliissig, das Phenyl-dichlor-
amin in Substanz zu isolieren, es geniigt vielmehr, mit Loésungen zu
arbeiten, die in der eben beschriebener Weise dargestellt wurden.

Zersetzung durch dtherische Salzsiure.

Die Losung wird mit einigen Kubikzentimetern itherischer Salz-
siure versetzt. Innerhalb kurzer Zeit fillt ein schwach griinliches,
krystallinisches Chlorbydrat, das nach einiger Zeit abgesaugt wird.
Man zersetzt es mit Natronlauge, nimmt mit Ather auf und entfirbt
mit Tierkohle. Dann verdampft man und destilliert und erhilt nach
zweimaligem Krystallisieren aus Ligroin reines 2.4-Dichlor-anilin
vom Sckmp. 62—63° Das Filtrat des Chlorhydrats liefert nach dem
Entfirben, Rindunsten, Sublimieren und Krystallisieren aus Ligroin
Krystalle, die reines 2.4.6-Trichlor-anilin vom Schmp. 77° dar-
stellen. Die gleiche Zersetzung erleiden auch Ldsungen des Phenyl-
dichlor-amins bei lingerem Stehen.

Eine quantitative Verfolgung zeigte, daB der Titer einer Losung, der fir
5 ccm davon zu Begino 16.85 ccm %/)o-Thiosulfat betrug, bei 0° im Dunkeln im
Verlauf von 8 Stunden auf 15.70 ccm, nach 24 Stunden auf 13.3 cem und nach
48 Stunden auf 1.5 ccm gesunken war. Den genauen Reaktionsverlauf, insbe-
sondere ob eine mono- oder multimolekulare Reaktion!) vorliegt, miissen erst
eingehendere Untersuchungen klarlegen. Auf Zusatz einiger Tropfen athe-

rischer Salzsiure war der Titer schon nach 60 Minuten bis auf einen ganz
kleinen Wert gesunken. '

Einwirkung von Natriumhydroxyd, Ammoniak,
Kupferpulver, Anilin.

Behandelt man Losungen des Phenyl-dichblor-amins mit Natrium-
bydroxyd, alkoholischem Ammoniak, Thiosulfat, iiberschiissigem Ani-
lin oder Kupferpulver, so befinden sich in den gelbroten Lésungen
immer 2 Reaktionsprodukte, die leicht pachweisbar sind. Versetzt
man nimlich die Losung mit dtherischer Salzsiure, so erbilt man
einen tiefgrinen Niederschlag; gleichzeitig ist der Ather mnoch gelb
gelirbt, enthilt also eine Substanz, die keine basischen Eigenschaften
‘aufweist. Versetzt man nun mit Natronlauge, so farbt sich der Ather
tiefviolett, die rotgelbe Farbe kéhrt nicht mehr zuriick. Die Tren-

%) Die Umlagerung des N-Chlor-acetanilids erfolgt monomolekular. Soc.
77, 197; C. 1903, 1, 21.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXVI, . 176
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nung wurde -bei den Einwirkungsprodukten von Kupferpulver durch-
gefiihrt.

Eine Losung des Phenyl-dichlor-amins, die aus 5 g Anilin bereitet ist,
wird bei. — 15° mit 15 g Naturkupfer C versetzt, die Losung erwirmt sich
ziemlich stark, wird intensiv farbig und tvib, daon klirt sie sich wieder
und behilt einen gelb- bis braunroten Ton. Nach dem Absaugen fugt man
zur Flissigkeit ca. 100 g Zinkstaub und einige Kubikzentimeter methylalko-
holisches Ammoniak, wodurch nach einiger Zeit bei haufigem Umschiittein
Entfarbung eintritt. Man filtriert vom Zinkstaub und verdampit den Ather
moglichst unter LuftausschluB. Der Riickstand, dér nach einigem Stehen von
Krystallen durchsetzt ist, wird mit verdiinnter Salzsiure (I cem konzentrierte
Salzsaure, 60—65 cem Wasser) in der Kilte angerieben, die der krystallinisch
erstarrenden Schmiere cine basische Substanz als. Chlorhydrat entzieht.

Der krystallinische Riickstand, der 1.5 g betrug, gab beim Um-
krystallisieren aus absolatem Alkohol reines Hydrazobenzol vom
Schmp. 125° (Mischprobe). Das Filtrat lieferte in der Hitze, mit ver-
dinnter Schwefelsiure versetzt, 1.5 g eines schwer léslichen Sulfats.
Trotzdem die freie Base (die chlorfrei ist) noch picht krystallisiert
zu erhalten war, zeigte sie doch. alle Reaktionen!) des p-Amino-
diphenylamins in so priagnanter Weise, daB an ihrer Identitit
nicht zu zweifeln ist. Sie bildet ein schwer .3sliches Sulfat. Die
Siurelbsung gibt- mit Natriumnitrit zuerst Rot- und dann Gelbfirbung;
die Diazoverbindung kuppelt mit Phenolaten; mit Eisenchlorid tritt
blaugriine Fallung ein. Die atherische Losung mit Bleidioxyd oxy-
diert, liefert eine gelbrote Losung, die durch Eisessig violett, durch
Miueralsiuren griin gefirbt wird, also die Eigenschaften des Phenyl-
chinon-diimins *) aufweist.

Einwirkung von Jodkalium.

Eine Losung von Phenyl-dichlor-amin wurde mit einer wiBrig-
alkobolischen Jodkaliumlésung versetzt; die Losung wird tietbraun,
das freigewordepe. Jod 1aBt sich durch Zufigen von iiberschiissigem
Thiosuliat entfarben. Man verdiinnt mit viel Wasser, trennt die rot-
braune Atberlosung ab, in der man pun darch die oben geschilderte
Behandlung Hydrazobenzol pnd Ammo dlpheu)lamm nachweisen kanu.

Versuche zdvf‘Datst‘el_lhbg des P'he;x_yl-chlor-amius.'

In eine Lésung, von 1 Mol. Anilin in Ather lieB man bei. — 159 4the-
rische upterchlorige Siure (1 Mol. HOCI) eintropfen. Schon wihrend des
Eintragens fritt Braunfarbang und Abscheidung grimer, emeraldinartiger
Schmicren ein, die im Verlaufe einiger Zeit stark zunimmt,

) Bamberger, A, 311.
?) Willstatter, B. 87, 1494 [1904].
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Darstellung des [2.4.6-Trichlor-phenyl}-dichlor-amins.

Die Darstellung geschieht in gleicher Weise wie die ‘des Phenyl-
dichlor-apiins.: ‘Man nimmt “ebenfalls einen kleinen UberschuB von
unterchloriger ‘Siure; zur Eotfernung des Wassers kihlt man dann
wieder auf — 809, 'zur Verdampfung genugen jedoch Temperaturen
zwischen 0° und — 20°. °

Zur Analyse driickt man die Substanz durch das Robr ¢ direkt
in das gewogene Gefifl. Das Trichlorpbenyl-dichlor-amin ist ein bei
0° dickflissiges (1, das bei Zimmertemperatur, Viscositit und Farbe
des Diphenylketens besitzt. Es ist schwerer wie Wasser, hat einen
an Chlor erinnernden, jedoch viel siilicheren, widerlichen Geruch
und ist in Alkobol ziemlich schwer 13slich. Durch Abkithlen auf
— 80° erstarrt es zu éiner glasigen Masse, beiih Erwirmen firbt es
sich rasch dunkel, bei raschem- Erhitzen verpufft es unter Flammen-
erscheinung, es firbt sich schon ‘nach wenigen -Stunden dunkler und
riecht dann intensiv nach Chlor. lu konzentrierter Schwefelsiure
Iost es sich langsam mit violetter Farbe; bei schwachem :Erwirmen
tritt starke Chlor-Entwicklung "ein, die Farbe wird gelbbraun. Mit
atherischer Salzsinre fillt ein weiler Niederschlag, "zugleich tritt in-
tensiver. Chlorgeruch auf. Ob die gelbrote Farbe der Substanz ur-
eigen ist oder schon ani ganz gennger Zersetzung beruht 1Bt sich
nicht sagen. :

Analysen.

Zersetzung in neutraler Losung: Eine gewogene Menge Substanz
in wenig Ather geldst wird zu einer Losung von Gberschiissigem Jodkalinm
in Wasser und Alkohol gefiigt. Aus der Losuug scheiden sich Krystalle
aus, gleichzeitig farbt sie sich tiefbraun. Nach dem Verdinnen mit Wasser
wird ‘das Jod zuriicktitriert uoter Zusatz von Stirkekleister gegen das Ende
der Titration, deren Schirfe durch die Eigenfarbe der Losung einige Einbuﬁé
erleidet. Hierbei entsprechen 2 Atome Jod 1 Mol. Substanz. Saugt man
danach die in der Losung vorhandenen Krystalle ab, kocht diese mit Chloro:
form aus und verdiimnt sie mit Alkohol, 0 erbalt man rotbraune Nadeln, die
bei 180° sintern, -bei 1889 'ziemlich scharf schmelzen, atlso sich als ‘reines
2.4.6.2'.4.6-Hexachlor-azobernzol!) erwelsen. §

0.5070 g Sbst.: Verbr. 39.3 cem “/w-thlOSlllfﬁ.t. Béi‘. CeHaNCls 38'.1 cem

"/0-Thiosulfat. I '

Titration in saurer Lasung: Labt man in eine stark mit Snlzsaure
angesiucrte, wiBrig-alkoholische Jodkaliumlésung eine. Athel]osung der Sub-
stanz cinlanfen, so werden durch 1 Mol. 4 Atome Jod in Freiheit gesetzt. Die
Titrationswerte werden etwas beeintrichtigt durch Bildung von Hexachlor-
azobenzol; beim Verdiinnen mit viel Wasser -scheidet' sich Trichlof-anilin

1) Chattaway und Orton, Soc. 79, 467. S
176*
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aus, das nach Sublimieren und einmalig..a Umkrystallisieren den Schmp.
15—16° zeigt.
0.3178 g Sbst.: Verbr. 46.0 cem “/i-Thiosulfat. Ber. 47.60.
02842» » : » 420 cem » . » 42.70.
Verbrennung: 0.2984 g Sbst.: 0.3019 g CO,, 0.0242 g H;0.
CsHyNCls. Ber. C 27.14, H 0.75.
Gef, » 2759, » 091.

36l. Hans von Liebig:
Studien iiber Oxonium- und Alkalisalze von Fluoronen.

[I. Vorliufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 15. August 1913.)

Durch die Uberfiihrung des von Kehrmaun und Deungler?)
entdeckten Chlorids des Fluorescein-trimethylither-esters in
die Fluorescinverbindung und seine Darstellung durch Oxydation der
Fluorescinverbindung war die Trimethylédther-ester-Natur des Chlorids
bewiesen worden?®). Wie aber die Bestimmung des Kohlenstoff- und
Wasserstoffgehalts ergab ), konnte das nach der Kehrmannschen Me-
thode erhaltene Chlorid kein einheitlicher Korper sein und entsprach
keinesfalls der von ihm und seinen Schiilern auf Grund der Chlor-
bestimmung aogenommenen Formel Ci;3Hye0,Cl. Da wegen der
Wasserloslichkeit des Chlorids die Zusammensetzung von einiger
Wichtigkeit ist, wurde das Verhalten des Chlorids weiter verfolgt.

20 g des nach meiner Vorschrift4) durch Aussalzen erhaltenen Rohchlorids
wurden in 50 ccm Methytalkohol gelost und die Lésung in geschlossenem
Gefal 5 Tage sich selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit war eine betricht-
liche Menge reinen Fluorescein-dimethylathers (Schmp. 1989 in feinen Nadeln
auskrystallisiert. Das Filtrat wurde mit Ather versetzt, bis eben eine Trii-
bung bestehen blieb. Das iiber Nacht auskrystallisierte Chlorid schmolz,
wic alle mit Ather aus alkoholischer Losung ausgefaliten Chloride des Tri-
methylather-esters, zwischen 110° und 125° unter lebhaftem Schiumen; das
Schmelzen und Schiumen setzt an einem beliebigen Puokt des Fadeus ein
und erfolgt dann innerhalb cines Grades; doch ist der Einsetzungsgrad ver-
schieden.

0.133, 0.177 g Shst.: 0.2862, 0.2518 g CO,, 0.0677, 0.0617 g H:0. —
0.1487 g Sbst.: 0.0676 g AgCl. .

) B. 42, 878 {1909); Kehrmann und Scheunert, A. 372, 327 [1910).
9 H. v. Liebig, J. pr. {2] 88, 33 [1913]. 3) Ebenda S. 44.
4 J. pr. [2] 88, 44 [1913].



