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319. W. Hentschel:
Ueber die Zusammensetzung des Chlorstickstoffs.

(Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in. der Sitzung von Herrn A. Rosenheim.}

Durch Einwirkung von freiem Chlor auf Salmiak hat Gattermane
einen Chlorstickstoff von wechselnder Zusammensetzung bekommen,
der eine weitere Menge Chlor aufnahm und nach Ausweis einer
Chlorbestimmung!) in den normalen Chlorstickstoff NCl; iiberging.
Auch fiir den nach Balard dargestellten Chlorstickstoff hat die za-
letzt 1869 von Deville und Hautefeuille ansgefiihrte Untersuchung
zn der gleichen Zusammensetzung NCl; gefiibrt.

Wie ich in einer S. 1434 dieses Jahrganges der Berichte ver-
6ffentlichten Notiz betonte, habe ich bei Anwendung eines abge-
dnderten Balard’schen Verfahrens ebenfalls Producte von wechselnder
Zusammensetzung erhalten.

Das Verfahren bestand im Zusammenbringen von Losungen von
Salmiak und unterchlorigsaurem Natron und Aufnahme des aus-
geschiedenen oder geldsten Chlorstickstoffs in Benzol. Mit Ein-
schrinkung der Menge des zur Verwendung gelangenden Salmiaks
erbilt man hierbei Producte mit relativ steigendem Chlorgehalt (bis
zu 5 Atomen Chlor auf 1 Stickstoff und dariiber) die aber, wie ich
jetzt feststellen kann, nichts Anderes als Aufldsungen von Chlor in
normalem Chlorstickstoff sind.

Dagegen erhiilt man bei Anwendung ausreichender Mengen von
Salmiak (aaf 3 Mol. freies Chlor 2 oder mehr Mol. Salmiak) ein
einheitliches Product von der Zummensetzung NCls wie das aus den
folgenden ziffernmiissigen Feststellungen erhellt.

In Spalte I der Tabelle auf S. 1794 ist das Verhilltniss der zar
Verwendung gelangten Mengen wirksamen Chlors und Chloram-
moniums in Aequivalenten angegeben. Die Chlorlésung ist in allen
Fillen nus 5-procentiger Natronlauge gewonnen, das iiberschiissige Chlor
durch !/2-stiindiges Durchleiten eines Luftstromes verjagt, der Chlor-
gehalt darch Titriren mittels Penot’scher Lésung bestimmt worden.
Wihrend von der Chlorldsung bei jedem Versuch 500 ccm zur Ver-
wendung gelangten, sind die wechselnden Mengen Salmiak jedesmal
auf 100 ccm Losung gebracht worden.

) Gattermann giebt bei der Aufstellung dieser Bestimmung den be-
rechneten Chlorgehalt von NCl; zu 89.17 statt 88.4 pCt. an. Das dadurch
sich ergebende Plus von Chlor wird man zwanglos als im Chklorstickstoff
anfgeidst ansehen diirfen.
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Spalte II giebt das Gramm-Gewicht des zur Verwendung ge-
kommenen wirksamen Chlors, III die Menge Salmiak, 1V den
Procentgehalt der unter Anwendung von 50 g Benzol gewonnenen
Benzollosung an Chlor, V an Stickstoff. Spalte VI endlich giebt
das Verhiltniss der Atomzahlen von Stickstoff und Chlor.

Die Stickstoffbestimmungen sind durch Belichten abgewogener
Mengen der Benzolldsung aunsgefiihrt worden, wobei ich mich des
beifolgend skizzirten handlichen Apparates bediente. Das Belichtungs-
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Gefiss war wihrend der einleitenden
Operationen mit einer schwarzen Pa-
pierhiille umkleidet; es enthielt die
Substanz in einem capillar ausge-
zogenen Glidschen und war mittels
spuzwinklig gebogenen Kniestiickes
mit einem graduirten Rohre verbunden,
das verschiebbar in den Stopfen eines
Wassergeftisses eingesetzt war —
letzteres zum bequemen Druckaus-
gleich. ~ Zur Ausschaltung der- Sté-
rungen, die durch den partiellen Benzol-
Dampfdruck herbeigefiihrt worden
wiren, ist die Wassersidule in dem
Messrobr mit einer Benzolschicht iiber-
lagert worden, und auch das Belichtungs-
gefiss wurde jedesmal nach dem Ab-
wiigen der Substanz mit einem Tropfen
Benzol beschickt. Der Wiirmeausgleich
fand in einem nach Norden gelegenen
Kellerraume statt, dessen Temperatur
innerhalb der Zeitgrenzen einer Bestim-
mung nicht fiber &= 0.2° schwankte.
Neben der Differenz des Standes der
Benzol- Wasser- Grenze vor und nach
der Belichtung wurde der Berechnung
das Mittel der Ablesungen von 7 und
B zu Grunde gelegt. —

Die Chlorbestimmungen geschahen
theils durch Gliihen der Sabstanz mit
Kalk, zam Theil durch Schiitteln mit
norm. Ammoniaklosung und Zuriick-
titriren mit Schwefelsiure. "In diesem
Falle war aber eine Correctur er-
forderlich, weil bei diesem Verfuliren
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(auffallender Weise) nur 73 des Chlors zum Nachweis gelangen, was
durch parallel laufende gewichtsmissige Chlorbestimmungen fest-
gestellt worden ist. (Die nach dem Titriren bleibende neutrale
benzolwissrige Losung firbt in der That Jodkali-Stéirkepapier).

I I m | Iv v VI

3Cl+ 16 NH,Cl| 7.63 | 30.7 | 5.68 | 0.74 | NiCls.00
3Clg+ 8NH,Cl | 7.683 | 153 | 5.60 | 0.75 | N, Cla.gs
8Cls +4NH,Cl | 11.05 | 11.00 ; 10.33 | 1.35 | N; Cls.2
8Cl; +2NH,Cl | 6.88 | 3.40 | 5.76 | 0.78 | NiCla.ot
8Cls+ 1NH;Cl | 683 | 1.70 | 3.54 | 032 | N1 Cly 33
3Cly + /2 NH,Cl| 6.26 | 0.79 | 4.72 | 0.35 | NiCls.3s

Eine nach der Dumas’schen Methode zur Controlle ausgefiihrte
Stickstoffbestimmung lieferte ein Plus von 0.3 pCt., was mit Hinblick
auf die Fehlerquelle dieser Methode und ihre geringe Anpassungs-
fihigkeit an die Verbrennung flichtiger Korper nicht Wunder nehmen
kann.

Aus diesen analytischen Feststellungen ergiebt sich der Schluss,
dass der gebildete Chlorstickstoff auch hier der normalen Zusammen-
setzung entspricht und dass man es bei Anwendung zureichender
Mengen Salmiak in der Hand hat, einen reinen Chlorstickstoff zu
gewinnen.

Im Anschluss hieran darf die Frage aufgeworfen werden, wie
die Bildung des Chlorstickstoffs aus unterchlorigsaurem Natrium und
Salmiak zu Stande kommt? Der Process lisst sich dem eigentlichen
Balard’schen (unterchlorige Siiure und Salmiak) nicht wobl an die
Seite stellen, da das bei dem vorliegenden Verfahren unter Zugrunde-
legung der Balard’schen Reaction nothwendig zu Tage tretende Alkali
picht wohl neben Chlorstickstoff gedacht werden kann, die nach der
Extraction des Chlorstickstoffes zuriickbleibende wissrige Flissigkeit
auch in der That nach dem Wegkochen des Chlorrestes keine alkalische
Reaction mehr zeigt. Man darf deshalb vielleicht annehmen, dass
bei dieser Reaction ein Theil des Ammoniaks unter dem Einfluss des
unterchlorigsauren Natrons zu Salpetersiiure oxydirt wird:

2 NH; . HC1 + 7 NaOCl = NCl; + NaCl + NaNO; + 4 H: 0.

Es wiirde das ein Verhiltniss von Chlor und Salmisk voraus-
setzen, wie es ungefdhr als Grenzverhiltniss fir den normalen Ver-
lauf der Reaction aus der oben gegebenen Ziffern-Zusammenstellung
folgt.

Das bei Einwirkung unzulinglicher Mengen Salmiak auf unterchlorig-
saures Natrium — und zwar sichtbar — auftretende, freie Chlor, dessen
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Anwesenheit mir friiher aus dem Grunde entging, weil ich den Process
anfangs nur im Halbdunkel ausgefiihrt habe, diirfte seine Ent-
stehung einer a priori nicht unwahrscheinlichen Wechselwirkung
zwischen unterchlorigsaurem Natrium und Chlorstickstoff verdanken,
bei der es neben der Bildung von Chlor zu einem gehduften Auf-
treten von Salpetersiure kommen wiirde.

Privat- Laboratorium Seiffersdorf, Kr. Freystadt.

320. M. Rogow: Ueber Phtalsiiure- und Bernsteinsidure-
eugenolester.

(Eingegangen am 28, Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Piloty.)

1. Darstellung des Bernsteinsiureeugenolesters.

11 g Succinylchlorid und 22 g Eugenol wurden in einem Kolben
auf einem siedenden Wasserbade wiihrend 4 Stunden erwirmt; das
Product wurde dreimal aus micht viel heissem Eisessigumkrystallisirt.
Nach der ersten Krystallisation war der Korper fast rein und wog
2513 g. Der reine Ester schmilzt bei 89'/—90°; er bildet Prismen,
die nicht selten treppenformig verwachsen sind. Zu organischen
Losungsmitteln verhilt er sich folgendermaassen: leicht l@slich in
Aceton, Chloroform, Benzol, Aethylacetat und Schwefelkohlenstoff,
schwieriger in Aether, leicht 16slich beim Erbitzen in Eisessig, Alkohol
und Ligroin, aus welchen Lisungsmitteln er beim Erkalten krystalli-
nisch abgeschieden wird, sehr schwer 18slich in Petrolither.

Analyse: Ber. fir CeyHgsQe.
Procente: C 70.24, H 6.34.
Gef. » » 70.00, » 6.21.

Einwirkung von Anilin. 5 g Bernsteinsiureeugenolester und
15 cem Anilin wurden in einem Kolben mit Luftkiihler wihrend drei
Stunden auf einem siedenden Wasserbad erw#irmt. Das Product
wurde abgekihlt, zur Entfernung des Anilins mit verdiinnter Salzsiure
behandelt und aus 60-gridigem Alkohol umkrystallisirt. Die erhaltenen
Krystalle wogen 2.5 g und schmolzen bei 226-—227°¢. Der Kérper
ist Succinanilid. Gef.: N 10.44 pCt., ber.: N 10.45 pCt.

Einwirkung von Phenylhydrazin. 3 g Bernsteinsiureeugenol-
ester loste ich unter Erwirmen in 25 ccm Eisessig, setzte zu der
Lésung 2 ccem Phenylhydrazin zu und liess sie bei Zimmertemperatur
stehen. Am néichsten Tag wurden die abgeschiedenen Krystalle ab-
gesogen und einmal aus Eisessig umkrystallisirt. Sie schmolzen unter



