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geweseii sei. Herr  L o v i n  muss meine Angaben 1) iiber Scliwefel- 
milchsaure nur fliichtig gelesen haben, sonst hatte e r  erkennen miissen, 
dass dieselben init den von ihm *) uber Dithiodilactylstiure mitgetheilten 
vollkommen iibereinstirnrnen , jedoch vollstandiger sind. Der  Grund, 
weshalb ich die Thiomilchsaure nicht beschreibe, obwohl ich dieselbe 
erhalteii habe und seit Jahren aufbewahre, giebt sich bei Lectiire 
meiiier Notizen sofort zii erkennen. 

Die Dithiodilactylsaure liefert, das sei noch bemerkt, mit Eisen- 
chlorid auch nach Zugabe von Alkali keine Reaktion , kein ))saures 
Kaliumsalzcc wid wird von kochender ammoniakalischer Silberliisung 
in Schwefelwasserstoff, KohleIisiiure und Essigsaure gespalten. 

Worms a/Rh., 27. April 1883. 

211. A. Pierson und K. Heumann: Einwirkung von Aethyl- 
dichloramin auf aromatische Amine und suf Hydraeobensol. 
(Eingegangen am 15. April; verlesen in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Zur Gewinnung des Phosphobenzols wurde von Hrn. M i c h a e l i s  
die Einwirkung von Phosphenylcbloriir, (26 Hs P Clz, auf Phenylphosphiii, 
cf, H s P H ~ ,  wie bekannt mit ausgezeichnetem Erfolge benutzt, doch 
hat diese so glatt verlaufende Reaktion in der Stickstoffreihe bis jetzt. 
nicht zu analogem Resultate gefuhrt. Die HHrn. V. M e y e r  und 
A mbii h 13) erwahnten zwar ini Jahre  1875 die Absicht, die Darstellung 
ron Azokiirpern aus Dichlorathylamin und Aminen zu versuchen, doch 
wurde der Zweck nicht erreicht4). Es schien uns trotzdem von Inter- 
esse, die Einwirkung des genannten Reagenses auf Amine etwas &her 
zu untersuchen, da das Aethyldichlorsrnin (wir ziehen diesen Namen 
der Bezeichnung Dicbloriitbylamin vor, da  e r  den Charakter der Ver- 
bindung klarer erkennen lasst) seiner Constitution nach eine ausserge- 
wiihnliche Reaktionsfahigkeit envarten liess. 

Wir  bereiteten das Aethyldic.hloramin nach T s c h  e r n i a k ’ s  s, An- 
gabe aus Aethylarniiichlorhydrat und Chlorkalk, und fanden in der That, 
dass das Prodokt mit griisster Heftigkeit auf Anilin, Toluidin u. s. w. 
reagirt. Ceber den Verlauf der bei den rerschiedenen Aininen nicht 

1) Ann. Cliem. Pharrn., Bde. 188 und 196. Sielie auch nieiiie anrlytischen 

9 Diosc Berichte XVI, 7S9. 
3) Dicse Rerichte VIII, 1073. 
4) C o n s  t am,  Dissertation, Ziirich 1552. 
5, Diese Berichte IX, 147. 

Angaben. 
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in tinaloger Weise erfolgeiiden Reaktionen 
Reispiele mitgetheilt. 

A e t h y 1 d i c h I o r a  m i 11 11 n d 

seien hier einstweilen einige 

p - T o  1 u i d i 11. 

Fiigt man ZLI y -Toluiditi einige Tropfen Aethyldichloramin , so 
farbt sich die Masse linter starker Temperaturerhiihung dunkelbraun. 
Obwohl ails dem Reaktionsprodukte sich braune Krystalle isoliren 
Lessen, so sahen wir uiis doch veranlasst, zur Vermeidung allzu 
starker Harzbilduitg das Toloidin in Ligroin zii h e n ,  und nach iind 
nacli unter guter Kiihlung das Aethyldichloramin zuzufiigen. Wir ver- 
wandten gleiche hlolekiile beider Reagentien entsprechend der Gleichung : 

C ~ H ~ N H Z  + C?H:,NCIz = 2 H C I  + C7H7Nz =NCzH-,. 

Nnch Beendigung der Reaktion wurde das Ligroiit durch Ver- 
diiiistung entfernt iind min das erhaltene Produkt zur Beseitigung 
etwii nnverlnderten Toluidins mit verdiinnter Salzsaore ausgezogen 
und der Riickstand in Aether geliist. Dieser hinterliess beim Verdiinsten 
rothgelbe Nadeln, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Aether 
einen Schmelzpunkt von 141O besassen und bei der Analyse folgende 
Zahlen ergaben: 

Gcfuntlen Berechoet fiir Azotolnol 
c 79.68 - 80.00 p c t .  
H 7.02 - 6.66 
N - 13.33 13.33 )) 

Es hatte sich hiern;ich p - A z o t o l u o l  gebildet, dessen Schmelz- 
punkt nach P e t r i e w l )  bei 144", nach P. M e l m s 2 )  bei 137' liegt, 
wzhrend eine von uns BUS p - Toluidin mit Permanganat dargestellte 
Probe bei 142O schirtole. Es war also nicht die in obiger Gleichuiig ange- 
gebene Reaktion eingetreten, soridern folgende: 

~ C ~ H I N H P  + CzHjNCla 
= CzH5NHz.  H C I  + HC1 + C7H.iNz zNC7H.i. 

lliernach musste sich nebeii dem Azotoluol Aethylaminchlorhydrat 
gebildet haben. In der That  worde seine Aiiwesenkeit in dem salz- 
sauren Auszug des Reaktionsproduktes nachgewiesen. Natronlauge 
trieb aus dieser Liisung das durch seineit Geruch cbarakterisirte 
Arthylamin atis, wid Platinchlorid erzeugte ein orangegelbes krystal- 
linisches Doppelsalz, welches sich als diisjenige des Aethylaminclilor- 
hydrats erwies: 

Gefundon Ber. f. (CzH5NHqHCl)?PtCI., 
Platin 39.38 39.24 pct .  

- _ _ ~  

1 )  Dicsc Berichte V1, 55ti. 
y ,  Dicsc Bericlite 111, 550. 
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Das Aethyldichloramin reagirt also in gleichcr Weisc wie Chlor- 
kalk iiiid Kaliurnperrnunganat auf 1)-Toluidin. 

h e t  hy ld i ch lo  r a m i  n und  Aniliii.  
Bei der Einwirkung des Aethyldichlorarnins auf Anilin wiire nun 

ebenfalls zu erwarten gewesen , dass Azobenzol oder ein gemischter 
Azokorper erhalten wiirde, die Reaktion verlief aber in ganz anderem 
Sinne. Die Einwirkung des Reagenses auf Anilin geschah in hochst 
sturmischer Weise und unter Erzeugung von theerartigen Produkten 
und selbst bei der Verdiinnung init Ligroin schien die Reaktion un- 
giinstig zu verlaufen. Jedoch wurde bei Anwendung von salzsaurem 
Anilin ein reineres Reaktionsprodukt erhalten, das auch hier zuerst 
rnit Salzsaure ausgezogen wurde. Der Riickstand ergab dann durch 
Urnkrystallisiren aus Alkohol weisse Nadeln, welche, durch Sublimation 
gereinigt, bei 78-79' schrnolzen und sich als c h l o r h a l  t i g  erwiesen. 

Die Chlorbestimmung ergab 54.41 pCt. Es  war also gewolinliches 
Trichloranilin (NH2 : C1: C1 : C1= 1 : 2 : 4 : G)  entstanden, dessen Chlor- 
gehalt 54.19 pCt. betragt und das nach B e i l s t e i n  und Kurba tow ' )  
bei 77.5O schmilzt. Die salzsaure Losung gab auf Zusatz von Natron- 
lauge Entwickelung von A e  t h ylarn i 11 neben einern aus weissen 
Krystiillchen bestehenden Niederschlag, welcher nach dern Auswaschen 
aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Die erhaltene Base envies sich 
stark chlorhaltig und zeigte den Sclirnelzpunkt des D i c h l o r a n i l i n s  

Auf hnilin reagirt das Aethyldichlorarniii also gerade wie freies 
Chlor, nur wird irn vorliegenden Falle der aus dem Benzolreste aus- 
tretende Wasserstoff zur Bildung von Aethylamin verbraucht. Die 
stattfindenden Reaktionen lassen sich durch folgende Gleichungen 
ausdrlcken: 

63-44'. 

I. CsHgNHz + CzHgNCla = CsHsClzNHz + C ~ H ~ N H Z ,  
11. 2 c s H ~ N H z  + 3CaHsNC12 = 2CsHzClaNHz + 3CzH5NHa. 

A e thy  1 d ic  h 1 o ra miii un d H y d r  azo  b e nz o 1. 
Es lag die Moglichkeit vor, dass bei dem Zusammentreffen dieser 

IN Cs H5 
beiden Agentien ein Kiirper yon der Constitution C6H5N' ! 

hc6 H:, 
gebildet wurde, indess wirkte das Aethyldichloramin einfach Wasser- 
stoff abspaltend auf Hydrazobenzol ein und uberfuhrte dasselbe in 
Azobenzol. Alkohol liiste aus dem Reaktionsprodukte orangerothe 
rnonokline Bliittchen voni Schmelzpunkt 68'. 

~ 

I) Dime Berichte VIII, 1655. 
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Auch hier bildete sich Aethylaminchlorhydrat, so dass die Reaktion 
durch die Gleichung : 

ausgedriiekt werden kann. 

Auch auf D i p h e n y l h y d r a z i n ,  (CtjH&N. NH2, liessen wir 
Aethyldicldoramin einwirken , wobei entweder, ahnlich der Reaktion 
mit Hydrazobenzol, Tetraphenyltetrazon, (CsH5)zN . N =  = N  . N(C6Hj)z 
erwltrtet werden konnte, nach der Gleichung: 

2 (Cs H5)z N . NH2 + Cz Hj NClz 
= H C I .  CzHsNHz + HCI + ( C ~ H S ) Z N N = . ; N N ( C ~ H ~ ) ~ ,  

oder ein Korper von der Formel (C6Hs)zN . N=.=NC2Hg, wenn die 
Reaktion nach folgerider Gleichung verliefe: 

(CgHj)2N. NH2 + C2II5NCl2 
= 2HC1 + (C6Hs)zN. N=:=NCz€Is. 

Eine dritte Miiglichkeit wiirde die Bildung von Diphenylamin sein 
nach der Gleichung: 

4 ( c s H ~ ) z N .  NHa + CzH:,NClz 
= 4(CsHj)zNH + Ns + 2HC1. GHsNHz.  

Im ersten und letzten Falle wiirde das Aethyldichloramin in 
gleicher Weise auf Diphenylhydrazin einwirken, wie dies nach 
Fi sche r  I) durch Oxydationsmittel geschieht. Es wurden indessen 
hierbei keine der erwarteten Produkte erhalten , sondern - neben 
einem tiefviolettrothen Parbstoffe - ein bis jetzt noch nicht niiher 
untersuchter, in langen weissen Nltdeln krystallisirender Kiirper, der 
irn Aeusseren dem Tetraphenyltetrazon glich, sich aber in  concentrirter 
Schwefelsaure farblos loste und einen bedeutenden Chlorgehalt aufwies. 

2 u r i c  h , Chem. techn. Laborat. des Polytechnikums. 

1) Ann. Chem. Pharm. 190, 152. 




