
560. Stefan Goldschmidt: 6ber das Phengl-dichloramin. 
[Mitteilung am den] Cheni. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 4. August 1913). 
Von den orgaoischen Abkommlingen der  Chorstickstoff-Verbin- 

dungen sind bis jetzt in der  aliphatischen Reihe die Mono- und Di- 
hnlogeoderivate der  prirniiren uod sekundiiren Amioe I ) ,  sowie die 
Halogensubstitutionsprodukte der Slureamide *) eingehend untersucht. 
I n  der aromatischen Reihe bekannt sind die Halogenderivate des 
Acetanilids und seiner Homologen 3), einiger gemischt sliphatisch-aro- 
matischer Amine'), sowie des Phenyl-nitramins 9). Dagegen besitzen 
wir von den N-Chlorderivaten der einfachsten aromatiscben, primaren 
und sekundaren Amine noch keine Kenntnis, obwohl aie, besonders 
beim Anilio, grol3es Interesse beansprucheu wurden mit Ilucksicht aul die 
C h l o r k a l k - R e a k t i o n ,  bei der €'he n y l c h i n o n - d i i m i n  und A z o b e n -  
z 0 1 ~ )  wohl nicht die priiulren Einwirkungsprodukte der unterchlorigen 
Saure auf dss Anilin darstellen. Der  Gedanke, daI3 das Phenyl-chlor- 
amin bezw. Phenyl-dichlor-amin i n  erster Phase aus Amin und Hypo- 
chlorit entstehe, stammt yon R a s c h  ig'j), der ihn allerdings experi- 
mentell nicht weiter begriindet hat. Dagegeo sind in der iilteren 
Literatur Anzeichen fur die Existenz dieser Verbindungen zu treffen. 
B a m b c r g e r  ?) beobachtete beirii Eiotropfen von Anilinwasser in eine 
Losung von Hypochlorit zunachst eine gelbliche Trubung, die sich 
spater violett fiirbte. B e r g  b, erhielt ein braunes, verpuffendes 81, als 
e r  Anilin-chlorhydrat mit Hypochlorit versetzte, mit Ather extrahierte 
und den Ather rasch vrrdampfte; 

Aus diesen Tatsachen King jedenfalls schon dns eioe hervor, dali 
man in den Chlorderivaten des Anilins recht zersetzliche Kiirper er- 
halten wurde und der Versuch hat diese Annahme bestatigt. I n  der  
Tat gelingt es n u r  unter sehr subtilen Bedingungen, unter AusscbluM 
von Wasser bei tiefenTemperaturen, das P h e n y l - d i c h l o r - a m i n  darzu- 
stellen, wghrend das P h e n y l - c h l o r - a m i n  - sogar bei Anwendung 
dieser VoisichtsmaBregeln - schon in L6sung inuerhalb ganz kurzer 
Zeit sich zersetzt. Ermiiglichen lassen sich diese Bedingungen nuf  

I )  Berg ,  A. eh. [ i ]  3, 289 [1894]: weitere Literatur Meper-Jacobson,  

a )  A. R. H o l m a n n ,  B. 14, 2 iS5  [ISXI]: 15, 408 [1882J. 
3, R e n d e r ,  B. 19, 2272 [IS%]; Chnttn\vay, SOC. 75, 1046; 77, '797, 

+) Berg ,  1. c., S. 328. 
6, Raschig, Z. Ang. 20, 2065. 

Bd. I, 362. 

1047; c 1903, I, 21. 
9 Bamherger, B. 27, 376 [1P91]. 

?) B. 27, 376 [1S94]. 8, 1. c. S. 333. 
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Grund der bisher unbekannten Beobachtang, daB sich freie u n t e r -  
c h l o r i g e  S a u r e  aus waoriger Losung mit A t h e r  a u s s c h u t t e l o  
1113t '). Wabrscbeinlich bildet die unterchlorige SBure hier ein Oxo- 
niumsalz, da  Gasolin n u r  Spuren aufnimmt. Die D a r s t e l l u n g  d e s  
P h e n y l - d i c h l o r - a m i n s  geschieht in der Weise, daB man zu eioer 
atherischen L6sung von unterchloriger Saure bei - 1 5 O  bis -2OO eine 
i ther losung der berechneten Menge Anilin fiigt; da13 eine Reaktion 
vor sich geht, zeigt sich an der reichlichen Ausscheidung von Eis, 
sowie an der s c h w e f e l g e l b e n  Farbe, die die Fliissigkeit annimmt. 
Urn das Phenyl-dichlor.amin in Substanz darzustellen, mu6 man d i e  
kher losung bei -40° verdamplen, wodurch man ein dickfliissiges 01, 
etwa von der Farbe des Kaliumbichromats erhiilt, welches so leicht 
verpufft, dalj eine Analyse trotz wiederholter Versuche sich nicht 
durchfbhren IieB. DaI3 jedoch reines P h e n y l - d i c h l o r - a m i n  vor- 
liegt, ergibt sich aus den Reaktionen der  Substanz, sowie daraus, 
daB bei einem in gleicher Weise dargestellten, bestindigeren Homologen, 
beim 2.4.6- T ri c h l o r -  p h e n  y I - d i c  h lo r -  a m i  n , Analysen und Eigen- 
schaften die Formulierung vollauf rechtfertigen. 

Glucklicherweise ubertrHgt sich die Zersetzlichkeit des Phenyl- 
dicblor-amins nicbt in gleicher Weise auf seine Losungen, so daB es  
gelingt, damit die Eigenschaften und Reaktionen in befriedigender 
Weise zu studieren. Wie die unterchlorige Saure selbst, setzt der 
Kiirper i n  saurer Liisung auf ein Chlor zwei Atome J o d  in Freiheit. 
(Der Titer der unterchlorigen Saure geht nach dem Zufugen von 
Anilin nur gauz wenig zuriick). Der  Titer voii Losungen, der s icb 
bei Oo im Dunkeln innerhalb mehrerer Stunden nur um einen kleinen 
Betrag iindert, sinkt auf Zusatz von atherkcher Salzsaure innerhalb~ 
weniger Minuten zum Null-Wert. Aus den Reaktionsprodukten kann, 
man dann 2.4-Dic h l o r - a n  i l i n  und etwas 2.4.6-T r i c  h l o r -  an i l i  n, 
isolieren ; miiglicherweise entsteht auch 2 .6-  D i c  h 1 o r -  a n i l i n .  Die 
Wanderung erfolgt analog der des N-Cblor-acetanilids ') in ortlto- und  
para-Stellung. Die Chlorierung des Anilins, die 2.4.6-Trichlor-anilin 
liefert, erfolgt also vielleicht intermediar iiber das Phenyl-dichlor-amin. 

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

1) Vielleicht IilDt sich dadurch das Gleichgewicht zwischen Hypochlorit 
und freier unterchloriger Saure in CarbonatlBsnng bestimmen. Gleichzeitig 
ist hierdurch auch die Mlglichkeit gegeben, die Einwirkung der unter- 
chlorigen Saure auf organische Korper einem eingehenden Studium zu nnter-. 
werfen, das ich mir vorbehalten mochte. 

a) SOC. 77, 797. 
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phatischen Reihe, keine N-Sauerstoflderivate oder Hydrazine, 
es entsteht stets P h e n y l - c h i n o n - d i i m i n  und A z o b e n z o l ,  
leicht durch Reduktion trennen und charakterisiereu lassen. 

sondern 
die sich 

Es w&re nun  noch die Frage z u  erortern, welche Deutung man 
fur die Bildung des Phenyl-chinon-diimios und Azobenzols finden 
kijnnte. Betrachten wir zirniichst die Umsetzung mit neutraler 
J o d k a l i u m - L o s u n g ,  so findet diese doch sicher i n  der Weise statt, 
da8 zunGchst das  Jodid entsteht, das aber eine unmel3bare Zerfnlls- 
geschwindigkeit in Jod  und das freie K a d i k n l  CGHs.N< besitzt. Dieses 
mii8te sich nun zu Phenyl-chinon-tliimin und Azobenzol polymerisieren 
konnen. Auch der Umsntz mit Kupferpulver erfolgt i n  der gleichen 
Weise, n u r  ist hier die Mtiglichkeit einer Bildung y o n  Iiupferverbiiidun- 
gen I )  gegeben, die den Reaktionsverlauf kompliziereu konnten. Da aber 
alle genannten Umsetzungen in gleicher Weise verlaufen, so ist es 
wohl auch wahrscheinlich, d a 8  iiberall das gleiche intermediare 
Produlct auftritt. Daher ist nun zii erortern, ob man iiberbaupt 
Anhnltspunkte hat fur die Bildung solcher Radiltale und insbesondere, 
ob dernrtige Umlagerungen bei ihrer Polymerisation mijglich sind, wie 
sie die Bildung von Phenyl-chinon-diimin vornussetzt. Durch die 
Arbeitcn von S c h l e n k * )  und W i e l a n d 3 )  ist die Exivtenz solcher 
lladikale nachgewiesen und durch die Arbeiten von S t i e g l i t z ‘ )  und 
s c h ro t e  r s, die intermediare Bildung gerade von Stickstoffderivaten 
mit zwei freieo Valenzen wahrscheinlich gemacht. D a 8  sich diese 
Radikde  nicht notwendigerweise polymerisieren mussen, sondern durch 
Umlagrrungen sich stabilisiereu kiinnen, geht aus den Untersuchungen 
von S t i e g l i t z  und S c h r o t e r  hervor, die eben solche Umlagerungen 
(nHmlich die H o l m a n n s c h e ,  C o r t i u s s c h e  und B e c k m a n n s c h e )  zurn 
Ausgnngspunkt nehmen. Erst jungst hat S t i e g l i t z 6 )  gezeigt, da8 
das Triphenylmethyl-dichloramin beim Erwarmen Chlor entwickelt 
und nun oicht etKa Azo-triphenylmethyl, bezw. das  Zerfallsprodukt 
Hexaphenylathan 9, sondern Benzophenon-phenylimid liefert. Man 
kijnnte also, gestutzt auf diese Tatsachen, den Zerfall des Phenyl- 
dichlor-amins durch das Schema ausdriicken: 

i 
C g  Hj. N< 

C 6 H j . N :  N.CsH5’ CgH5.N:CsHd : N B .  
. ~ .. 

I) k’ressel, Dissertation, Miinchen 1912, S. 27. 
9 )  A .  378, 1. 3) W i c l a n d  u n d  Lecher ,  B. 45, 2600 [1912]. 
4) Am. 18, 731; 29, 4‘3: 30, 399. 412 [1!103]; R. 43, i s 2  [1910]. 
5, Schri i ter ,  B. 44, 1401 [1911J. 6, B. 46, 2153 [I913]. 
?) Wielancl, B. 42, 3020 [1909]. 
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Naturlich bedarf es gerade zur Stiitze dieser Annahme noch 
weiterer, eingehender Untersuchungen, besonders, da  es Yielleicht 
moglich ist, damit die recht verschiedenariigen Osydationsprodukte 
des Anilins (zu diesem Zwecke wurde diese Arbeit auch unter- 
nommen) unter gemeinsame Gesichtspunkte z u  bringen. 

E x  p e r i  m e n  t e I l e  s. 
D a rs  t e l l  u n g d e r  at h e r i  s c  h e n  , u n t e r c  h 1 o r  i g e n  Si iu  r e. 
Freie, unterchlorige Saure wird nach der W o h lschen Vorschrift I )  

durch Einleiten voa Chlor in Bicarbonat dargestellt, nur das Einleiten 
solange fortgesetzt, bis die Liisung die gelbgrune Farbe des Chlors 
angenommen hat. I n  diesem Zustand halt sie sich bei O o  mehrere 
Tage im Dunkeln verwahrt ganz gut, sie verlodert ihren Titer nur  
langsam. Vor dem Gebrauch wird ein le i1  der Losung rnit festern 
Natriumbicarbonat versetzt, bis ein Teil davon ungelost bleibt. Dann 
schiittelt man rnit absolutam i t h e r  aus und kiihlt sofort auf cn. 
- 15O ab. Bei Zimmertemperatur wirkt namlich die unterchlorige 
Saure auE den Atber rasch ein. Nach kurzer Zeit jst die gelblich- 
grune Farbe verscbwunden, die Losung riecht stark nach Aldehyd 
und Salzsaure. 

Ihr Gehalt wurde i n  der Weise bestimmt, da13 man cincn aliquoten Teil 
in eine angesherte, wil3rig-al koholische Jodkalium-Losung einlaufen lieD and 
mit n/lo-Thiosulfat das Ireie Jod titrierte, wobei 2 Atome Jod einer unter- 
chlorigen Sgure entsprechcn. Bei tiefen Temperaturen tindert sie ihren Titer 
langsam. Eine 24 Stunden im Dunkeln bei 00 aufbemahrte Lasung, von dcr 
bei sofortiger Titration 5 ccm 16.5 ccm "/lo-Thiosulfst cntsprrchen, hatte nach 
24 Stundeii noch einen Titer von 3.3 ccm "/,o-Thiosulfat. 

D a r s t e l l u n g  v o n  P h e n y l - d i c h l o r - a m i n .  
I n  100 ccm obiger Atherlosung, deren Gebalt durch litration 

festgestellt wurde , nachdem man das Wasser durch Ausfriereu und 
kurzes Durchschiitteln rnit Natriumsulfat entfernt hatte, trug man 
lnngsam eine Atherltisung YOU etwas weniger als der berechneten 
Menge Anilin (auf 1 Mol. Anilin ca. 2.1 hlol. HOCI) ein, wobei man 
dafiir Sorge trug, daB die Temperatur immer zwischen - 1 5 0  und 
- 20 O blieb. 

Hierbei erzeugen schon die ersten Tropfeo Anilinlosung eine 
gelbe Farbe;  dann trubt sich die Losung, und bei weiterern Zusatz 
krystallisiert Eis aus. Nachdem alles Anilin zugefugt ist, kuhlt man, 
um das Wasser rnoglichst vollstiindig zu entfernen, auf - 800 mit 

I) B .  40, 94 [190'i]. 
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Ather-Kohlensaiire-Gemisch und saugt mit der  Filtriervorrichtung n 
(vergleiche nebenste- 
hende Zeichnung) in 
den Kolben B unter 
AusschluB von Feuch- 
tiglteit. F u r  nlle Re- 
aktionen wurde diese 
Losung verwendet. 
Urn dns Phenyl di- 
chlor-amin in Sub- 
stanz darzustellen, 
wurde die Losung im 
Kolben A bei -4OO 
im Vakuum einge- 
dunstet, wobei der  
Ather in einer Vor- 
lage durch Kiihleo 
mit Ather - Kohlen- 
saure auf - 800 ver- 
dichtet wurde. Nach- 

dern die Losung nuf eiu kleines Volumeu gebracht ist, scheiden sich 
nochmnls Krystalle in der Flussigkeit aus, die in der Hauptsache aus Eis 
bestehen. Urn davon zu  trennen, hebt man dasVakuum a d ,  saugt durch h 
einige Kubikzentimeter Pentan in den Kolben A, kiihlt auf - 8 0 O  
und druckt n u n  die Flussigkeit dnrch die Filtriervorrichtung C von A 
nnch dem KBlbchen R ,  das auf - 400 gekuhlt ist. Dann entfernt 
mau C, verschliect durch einen Stopfen, destilliert das Pentan im Va- 
kuum ab und benutzt c als Siedecapillare, indem man einen schwachen, 
trockmen Luftstrom durchschickt. Nachdem im Verlauf von einigen 
Stunden alles verdarnpft ist, la& man Luft gleichzeitig durch e und c 
ein und kann dann den Kolbeninhalt durch das  Rohr e ins Freie ge- 
langen lnssen. Die Substanz, die bei - 400 ein dickflussiges 0 1  dar- 
stellt, verpufft sofort, wenn sie aus dem Kolben entnommen wird I). 

Sie st6Bt dabei weiBe Rauchwolken aus, Chlorgeruch tritt auf. D e r  
feste Riickstand besteht aus gechlortem Anilin, das  beim Stehen in 
Nadeln aus der festen Masse sublimiert, und aus griinen Schrnieren, 
die auf Zosatz yon Alkali riolett werdeu. Auf kouzentrierte Schwe- 
felsaure gebracht, verknallt sie heftig. 

Die Darstellung und Verpuffung des Phenyl-dichlor-amins 1aBt 
sich sehr hubsch als Vorlesungsversuch ausfiihren, wenn man eine 
kleine Menge einer einigermaflen liouzentrierten Atherlosung in  einer 

-~ ~ 

l )  Einmal trat schon bei - 30° Verpuffung ein. 



flachen Glasschale verdampft. Dann verpuffen die einzelnen Tropf- 
chen, die sich an  den WHnden 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 genagt vielmehr, mit Losungen zu 
arbeiten, die in der eben beschriebenec Weise dargestellt wurden. 

Z e r s e t z 11 n g  d u r c h a t  h e r i s c h e S a1 z s au re. 
Die Liisung wird mit einigen Kubikzentimetern stherkcher SaIz- 

saure versetzt. Innerhalb kurzer Zeit fallt ein schwach griinliches, 
krystallinisches Chlorhydrat, das  nach einiger Zeit abgesaugt wird. 
hlan zeraetzt es mit Natronlauge, nimmt mit Ather auf und entfirbt 
mit Tierkohle. Dann verdampft man und destilliert und erhalt nach 
z weimaligem Krystallisieren aus Ligroin reines 2 .4-D i c  h lo  r - a n i l  i n  
vom Schmp. 62-63O. Das Filtrat des Chlorhydrats liefert nach dem 
Entfiirben, Eindunsten , Subiimieren und Krystallisieren aus Ligroin 
Krystalle, die reines 2 . 4 . 6 - T r i c h l o r - a n i l i n  vom Schmp. 7 7 O  dar- 
stellen. Die gleiche Zersetzung erleiden auch Losungen des Phenyl- 
dichlor-amins bei Iiingerem Stehen. 

Eine quantitative Verfolgung zeigte, d d  der Titer einer LBsung, der fur 
5 ccm dsvon zu Beginn 16.85 ecm "/lo-Thiosulfat betrug, bei 00 im Dunkeln in1 
Verlauf von 8 Stnnden auf 15.70 ccm, nach 24 Stunden suf 13.3 ccm und nacli 
48 Stunden nu€ 1.5 ccm gesunken war. Der, genauen Keaktionsverlauf, insbe- 
sondere ob eine mono- oder mukimolekulare Reaktion I) vorliegt, miissen erst 
eingehendere Untersuchungen klarlegen. Auf Zusatz einiger Tropfen ithe- 
rischer Salzsaure war der Titer schon nach 60 Minuten bis aut einen ganz 
kleinen Wert gesunken. 

Ei  n w i r k  u n g v o n N a t  r i u  rn h y d r o x y d , A m rn on i a k , 
K u p f e r p u l v e r ,  A n i l i n .  

Behandelt man Liisungen des PhenyI-dichlor-amins mit Natrium- 
hydroxyd, alkoholischem Ammoniak, Thiosulfat, uberschiissigem Ani- 
l i n  oder Kupferpulver, so befinden sich in den gelbroten Losungen 
irnmer 2 Reaktionsprodukte, die Leicht nachweisbar sind. Versetzt 
man namlich die Losung mit atherischer Salzshure, so erhalt rnau 
einen tiefgriineo Niederschlag; gleichzeitig ist der Ather noch gelb 
gefarbt, enthalt also eine Substanz, die keine basischen Eigenschaften 
aufweist. Versetzt man nun m'it Natronlauge, so fiirbt sich der Ather 
tiefviolett, die rotgelbe Farbe kbhrt nicht mehr xuriick. Die Tren- 

*) Die Umlagerung des A'-Chlor-scetanilids erfolgt monornolekular. SOC. 
77, 797; c. 1903, I, 21. 

Beriohte d. D. Cbem. Gwellschaft. Jahrg. XXXXVI. 176 
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nung wurde bei den Einmirkungsproduktep von Kupferpulver durch- 
gefiihrt. 

Eine Lbwng des Phenpl-dichlor-aniins, die aus 5 g Anilin bereitet is$, 
wirtl bei - 1 5 O  mit 15 g Naturkupfer C versetzt, die L6sung erwhrmt sicb 
ziernliah stark, wirtl iotensiv farhig und triib, dqnq klart sie sich wieder 
und behilt einen gelb- bie braunroten Ton. Nacb dem Absaugen fiigt man 
zur Fliissigkeit ca. 100 g Zinkstaub und einige Kubikzentimetcr methylalko- 
holisches timmonialj,  wodurch nach einiger Zeit bei hguligem Umschuttcln 
Entflrhung eintritt. Man filtriert Tom Zinkstaub und verdampft den Ather 
lnogliclst unter LnitausschluS. Der Riickstand, der nach einigem Stehen von 
Krystallen durchsetzt ist, wird b i t  verdiinnter Salzsiure (1 cem konzentrierte 
SalzsBure, 60-65 ccrn Wasser) i n  der 1Wte angerieben, die der krystatlinisch 
erstarrcnden Scbmiere cine basische Suhstanz als Chlorhydrat entzieht. 

Der  krystallinische Ruckstand, der 1.5 g betrug, gab beim Urn- 
krystallisieren ans absolutem Allcohol reinee H y d r a z o b e n z o l  vom 
Schmy. 125O (Mischprobe). Das Filtrat lieferte in  der  Hitze, mit ver- 
dunnter Schwefelsaure yersetzt, 1.5 g eines schwer Ioslichen Sulfats. 
Trotzdem die freie Base (die chlorfrei ist) noch nicht krystallisiert 
211 erhalten war, zeigte sie doch alle Reaktionen') des p -Amino-  
d i p h e n y l a m i n s  i n  so pragnanter Weise, daB an ihrer Identitat 
nicht zu zweifeln ist. Sie bildet ein schwer liisliahes Sulfat. Die 
Saureliisung gibt rnit Natriumnitrit zuerst Rot- und dann GelbfHrbung; 
die Diazoverbindung kuppelt rnit Phenolaten; rnit Eisenchlorid tritt 
blaugriine Fiillung ein. Die Htherische Losung mit Bleidioxyd oxy- 
diert, liefert eine gelbrote Liisung, die durch Eisessig violett, durch 
Mineralsauren grim gefarbt wird, also die Eigenschaften des Phenyl- 
chinon-diirnins ?) aufweist. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d k a l i u m .  
Eine Liisung von Phenyl-dichlor-amin wurde rnit einer waBrig- 

alkoholiscben Jodkaliumlosung versetzt ; die Liisung wird tiefbraun, 
das freigewordepe Jod  IaBt sich durch Zufiigen von uberschiissigem 
Thiosulfat enttarben. Man verdunnt rnit vie1 Watper, trennt die rot- 
braung -4tberlosung ab, in der mau nun durch die oben geschilderte 
Behandlung Hydrazobenzol pnd Amino-dipbenglamin nachweisen kann. 

1- e r s u c h e z u r ' D a r s t e I 1 u n g d e s P h e h y 1 - c h 1 o r - a m i n 8. 

In  eine Losung von 1 Mol. Anilio in .ither lief3 man bei - 150 ithe- 
rische npterchlorige Sjure (1 Mol. HO C1) eintropfen. Schon wabrend he, 
Eintragens tritt Braunfarbang und Abschedung griiner, emcraldinartiger 
Sehmicren ein, die irn Verlaute eioiger Zeit stark zunimmt. 

1) Bamberger ,  A. 311. 
a) W i l l s t i t t e r ,  B. 37, 1494 [1901]. 
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D 8 r 8 t e l l  u ng  d e s  r2.4.6 -Tri c h l  o r - p h e n y I J - d i c h 1 or - a m  i n  s. 
Die Darstellnng geschieht in gleicher Weise wie die des Phenyl- 

dichlor-adins. Man nimmt ebenfalls einen kleinen UberschuB von 
unterchloriger 'S8ure; zur Entfernung des Wasseks kuhlt man dann 
wieder auf - 800, zur Verdamplung genugen jedoch Temperaturen 
zwischen O o  und -2OO. ' 

Zur Analyse druckt man die Substanz durch das Rohr c direkt 
in das gewogene GelaB. Das  Trichlorphenyl-dichlor-amin ist ein bei 
0 O dickflussiges 0 1 ,  das  bei Zimrnertemperatur, Viscositat und Farbe 
des Diphenylketens besitzt. Es ist schwerer wie Wasser, hat einen 
an Chlor erinnernden, jedoch viel stblicheren, widerlichen Geruch 
und ist in Alkohol ziemlich schwer Iijslicb. Durch Abkiihlen auf 
- 80° erstarrt es zu einer glasigen Masse, beiin ErwZrmen f i rbt  es 
sich rasch dunkel, bei r a s c h m -  Erhitzen verpnfft es unter Flammen- 
erscheinung, es farbt sich echon naeh wenigen SStuuden dunkler und 
riecht d a m  intensiv oach Chlor. I n  konzentriwter Schwefelsiure 
lost es mch langsam mit violetter Parbe; bei achwachern .Erwiimen 
tritt s tarke Chlor-Entwickluog ein, die Farbe wird gelbbrsrun. Mit 
atherischer Salzsliure fallt ein weiBer Niederschlag, zugleich tritt in- 
tensiver Chlorgeruch auf. Ob die gelbrote Farbe der Substanz ur- 
eigen ist oder schon auf ganz geringer Zersetzung beruht, l&k aich 
nicht sagen. 

A n a l y s e n .  
Zerse tzung in neut ra le r  LBsung: Eine genogcne Menge Substanz 

in wenig i t h e r  gelast miid z u  eioer Liisung Ton iibehchiissigem Jodkalium 
in Wnsser und Alkohol geiiigt. Aus der Losuug scheiden sich Krptalle 
aus, glcichzeitig firbt sie sich ticfbraun. Nach dem Verdirnnen mit Wasser 
w i d  das Jod zurucktitriart unter Zusatz von Starkekleiater gegen das Ende 
der Titration, deren Schirfo durch die Eigenlarbe der LBsnng einige EinbuBe 
erleidet. Hierbei entsprechen 2 A4tome Jod 1Mol. Substaaz. Saugt man 
danach die in der L6sung vorhandenen Krystalle ab, kocht diese mit Chloro- 
form am uad verdiirmt sie mit Alkohol, so erhiilt man rotbraune Nadeln, die 
bei 1800 sintern, bei 1880 'ziemlich scharE schmelzen, dlso sich a18 reines 
2.1.6.2'. 4'. 6 - Hex ac h 1 or-az o b enzo I I) erwefsen. 

0.5070 g Sbsf.: Verbr. 39.3 ccm "/lo-Thiosulfat. Ber. C G B ~ N C I ~ ' ~ S . ~  ccm 

T i t r a t i o n  i n  s a u r e r  L a s u n g :  LiiBt man in einc stark mit Saksiiure 
nngcsiuerte, wSBrig-alkoholischc Jodkaliuml6sung eino AtherlBsung der Sub- 
stanz cinlaofen, so mcrden'durch 1 Mol. 4 Atome Jod in Freiheit gesetzt. DIQ 
Titrationsweite wcrden etwas beeiutriichtigt dorch Bildung von Hexachlor- 
azobenzolj beim Verdiinnen mit viel Wasser scheidet' sich f r i c tk lo i -  ani l in  

',o-ThiosulIat. 

1 )  Chattarnay und O r t o n ,  SOC. 79, 467. 
l i G C  
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aus, das nach Sublimiercn und einmalib -.n Unikr?-stallisieren den Schmp. 
75-76O zeigt. 

0.3178 g Sbst.: Vcrlr. 46.0 ccni “ilo-Thiosulfat. Ber. 47.60. 
02842 )D n : )) 42.0 ccm > . w 42.70. 

Verbrennung: 0.2981 g Sbst.: 0.3019 g COa, 0.0242 g HaO. 
CsHaNCls. Ber. C 27.14, H O.i.5. 

Gef. D 97.59, D 0.91. 

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

[I. V o r l i u f i g e  Mit te i lung.]  
(Eingegangen am 15. August 1913.) 

Durch die Uberfiihrung des von K e h r m a n n  und D e n g l e r l )  
entdeckten C h l o r  i d s  d e s  F1 u o  r e s c e i  n -  t r i  m e t  h y Ia t  h e r - es t e r s  in 
die Fluorescinverbindung und seine Darstellung durch Oxydation der 
Fluorescinverbindung war die Trimethylather-ester-Natur des Chlorids 
bewiesen worden ’). \Vie aber die Bestimmung des Koblenstoff- und 
Wasserstoffgehalts ergab 9, konnte das nach der K e  h r m a n n s c h e n  Me- 
thode erhaltene Chlorid kein einheitlicber KBrper sein und entsprach 
keinesfalls der von ihm und seinen Schiilern auf Grund der Chlor- 
bestirnmung nngenommenen Forrnel Cg3H190) C1. D a  wegen der 
Wasserliislicbkeit des Chlorids die Zusamrnensetzung von einiger 
Wichtigkeit ist, wurde das 1-erhalten des Chlorids weiter verfolgt. 

20 g des nach meincr Vorschrift‘) durch Aussalzen erhaltenen Kohchlorids 
wurden in 50 ccm Methylalkohol gelost und die Losung in geschlossenem 
GefiiB 5 Tage sich selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit war eine betracht- 
liche Menge reinen Fluorescein-dimethyltithers (Schmp. 1980) in  feinen Nadeln 
auskrystallisiert. Das Filtrat wurde mit dther versetzt, bis eben eine Trii- 
bung bestehen blieb. Das iiber Nacht auskrystallisierto Cblorid schmolz, 
mie alle mit Ather BUS alkoholischer Losung susgcfiillten Chloride des Tri- 
methylither-esters, zwischen 1100 und 125O unter lebhaftem Schtiumcn; da.; 
Schmelzen und Schiumen setzt an eincrn beliebigen Punkt des Fadens ein 
uod erfolgt dann innerhalb cines Grades; doch ist der Einsetzungsgrad ver- 
schieden. 

0.133, 0.177 g Sbst.: W2569, 0.2515 g COZ, 0.06ii; 0.0617 g H20. - 
0.1487 g Sbst.: 0.0676 g AgCI. 

1) B. 48, 878 [1909]; Kehrmann und S c h e u n e r t ,  .4. 372,327 [1910]. 
9, H. v. L i e b i g ,  J. pr. [‘?I 88, 33 [1913]. 
‘) J. PI-. [2] 88, 41 [1913]. 

Ebends S. 41. 


