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319. W. Hentechel: 
Ueber die Zusammeneetsung dee ChloretioketoffB. 

(Eingegangen am 6. Ju l i ;  mitgetheilt in der Sitzung von Herrn A. Rosenheim)  

Durch Einwirkung von freiem Chlor auf Salmiak hat  G a t  t e r m ana 
einen Chlorstickstoff von wechselxider Zusammensetzung bekommen, 
der  eine weitere Menge Chlor aufnahm und nach husweis einer 
Chlorbestimmungl) in den normalen Chlorstickstoff NC13 iiberging. 
Auch f i r  den uach B a l a r d  dargestellten Chlorstickstoff hat  die zu- 
letzt 1869 voii D e v i l l e  und H a n t e f e u i l l e  ansgefiihrte Untersuchung 
zn der gleichen Zusammensetzung NCls  gefiihrt. 

Wie ich in einer S. 1434 dieses Jahrgangee der Berichte yet- 
iiffentlichten Notiz betonte, habe ich bei Anwendung eines abge- 
tinderten B a l a r  d’schen Verfahrens ebenfalls Producte von wechselnder 
Zusammensetzung erhalten. 

Das Verfahren bestand im Zusammenbringen von Liisuogen \-on 
Salrniak und unterchlorigsaurem Natron und Aufnahme des am- 
geschiedenen oder geliisten Chlorstickstoffs in Benzol. Mit Ein- 
schrknkung der Menge des zur Verwendung gelangenden Salmiaks 
erhiilt man hierbei Producte mit relativ steigendem Chlorgebalb (bie 
zu 5Atornen Chlor auf 1 Stickstoff und dariiber) die absr ,  wie ich 
jetzt feststellen kann,  nichts Anderes als Aufliisungen von Chlor in 
normalem Chlorstickstoff sind. 

Dagegen erhalt man bei Anwendung ausreichender Mengen von 
Salmiak (auf 3 Mol. freies Chlor 2 oder mehr Mol. Salmiak) ein 
einheitliches Product von der Zummensetzung NCl3 wie das  aus  d e n  
folgenden ziffernmiissigen Feststellungen erhellt. 

In Spnlte I der ’L’abelle auf E. 1794 ist das Verhaltniss der znr 
Verwenduug gelangten Mengen wirksamen Chlors urid Chloram- 
moniums in Aequivalenten angegeben. Die Chlorlosung’ ist in allen 
Fallen HUS 5-procentiger Nntronlauge gewonnen, das iiberschiissige Chlor  
durch l/a-stiindiges Durehleiten eines Luftstromes verjagt, der Chlor- 
gehalt durch Tiiriren mittels P e n 0  t’scher Losung beetimmt worden, 
Wahrend von der  Chlorlosung bei jedem Versuch 500ccm zur  Ver- 
wendung gelangten , sind die wechselnden Mengen Salmiak j e d e s m d  
auf 100 ccm Losung gebracht worden. 

1) G a t t e r m a n n  giebt bei der Anfstellung dieser Bestimmung den be- 
rechnetnn Chlorgehalt von NCls zn 89.17 statt 85.4 pCt. an. Das dadurcb 
eich ergebende Plus von Chlor wird man zwanglos sls irn Chlorstickstoff 
auigelbst ansehen dfirfen. 
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Spalte I1 giebt das  Gramm-Gewicht des zur  Verwendung ge- 
kommenen wirksamen Chlors, I11 die Menge Salmiak, IV den 
Procentgehalt der unter Anwendung von 50 g Benzol gewonneneu 
Benzollijsung a n  Chlor, V an Stickstoff. Spalte VI endlich giebt 
das Verhiiltniss der Atomzahlen w i i  Stickstoff und Chlor. 

Die Stickstoff bestimmungeii Rind durch Belichten abgewogener 
Mengen der BenzollBsung ausgefiihrt worden, wobei ich mich des 
beifolgend skizzirten handlichen Apparates bediente. Das  Belichtungs- 

Oefass war  wiihrend der einleitenden 
Operationen rnit einer schwarzen Pa- 
pierhiille umkleidet; es enthielt die 
SLtbstanz in einem capillar ausge- 
zogenen Glaschen und war mittels 
spitzwiiiklig gebogenen Kniestiickes 
rnit einem graduirten Rohre verbunden, 
das verschiebbar in den Stopfen eiues 
Wassergemsses eingesetzt war  - 
letzteres zum bequemen Druckaus- 
gleich. Zur Ausschaltuog der Stti- 
rungen, die durch den partiellen B e n d -  
Dampfdruck herbeigefiihrt worden 
wLren, ist die Wassersiiule in dem 
Mesarohr rnit einer Benzolschicht uber- 
lagert worden, und auch dasBelichtungs- 
gefass wurde jedesmal nach dem Ab- 
miigen der Substanz mit einem Tropfen 
Benzol beschickt. D e r  Wiirmeausgleich 
fand in einem nach Norden gelegenen 
Kellerraume statt, dessen Temperatur 
innerhslb der Zeitgrenzen einer Bestim- 
mung nicht ilber f 0.20 schwankte. 
Neben der Differenz des Standee der 
Benzol- Wasser-Grenze vor und nach 
der Belichtung wurde der  Berechnung 
das Mittel der Ablesungen Ton T und 
B zu Grunde gelegt. - 

Die Chlorbestimrnungen geschahen 
theile durch Gliihen der Sabstanz rnit 
Kalk, zum Theil durch Schiitteln rnit 
norm. Ammoniakliisung und Zuriick- 
titriren mit Schwefelsgure. -In diesem 
Fal le  war  aber eine Correctur er- 
forderlich, weil bei diesen) Vei f . i I i i  en 

11s' 



a

3C1g + 16 NHhCl 
3 C h +  SN&c1 
3CI9 +4NHkCl 

(auffallender Weise) nur ' / 8  des Chlors zum Nachweis gelangen, was 
durch parallel laufende gewichtsrniissige Cblorbestimmungen fest- 
gestellt worden ist. (Die nach dem Titriren bleibende neutrale 
benzolwiissrige Liisung fiirbt in  der That  Jodkali-Starkepapier). 

_-__ 

I I I1 1 I11 , IV 1 v I VI 

7.63 30.7 5.63 0.74 NlCl3.00 
7.63 15.3 5.60 0.75 NiCh.95 
11.05 11.00 I l l  10.33 1.35 1 N1Cls.m 

8C19 f 2 NELCl 1 6.83 3.40 5.76 
3C18 + 1 NHaCl 6 83 1.70 3.54 
3Cla + '/*NHICI 1 1  G;ZG 0.79 4.72 

0.78 NtClt.s~ 
0.32 N I C ~  33 

0.35 ! NI Chi 38 
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(auffallender Weise) nur ‘/8 des Chlors zum Nachweis gelangen, was 
durch parallel laufende gewichtsrniissige Cblorbestimmungen fest- 
gestellt worden ist. (Die nach dem Titriren bleibende neutrale 
benzolwiissrige Liisung fiirbt in der That Jodkali-Starkepapier). 

Eine nach der Dumas’schen Methode zur Controlle ausgefiihrte 
Sticksioffbestimmung lieferte ein Pliis von 0.3 pCt., was mit Hinblick 
auf die Fehlerquelle dieser Methode und ihre geringe Anpassungs- 
fiihigkeit an die Verbrennung fliichtiger Kiirper nicht Wunder nehmen 
l i m n .  

Aus diesen analytischen Pest stellungen ergiebt sich der Schluss, 
dass der gebildete Chlorsticketoff auch hier der normalen Zusammeii- 
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 uiid 
Salmiak zu Stande kommt? Der Process lasst sich dem eigentlichen 
Balard’schen (unterchlorige Saure und Salmiak) nicht wohl an die 
Seite stellen, da das bei dem vorliegenden Verfabren unter Zugrunde- 
legung der B alard’schen Reaction nothwendig zu Tage tretende Alkali 
nicht wohl neben Chlorstickstoff gedacht werden kann, die nach der 
Extraction des Chlorstickstoffes zuriickbleibende wassrige Fliissigkeit 
auch in der That nach dem Wegkochen dee Chlorrestes keine alkalische 
React.ion mehr zeigt. Man darf deshalb vielleicht nnnehmen, dam 
bai dieser Reaction ein Theil des Amrnoniaks unter dem Einfluss des 
unterchlorigsauren Natrons zu Salpetersaure oxydirt wird: 

2 NHs . HC1+ 7 NaOC1 =‘NCb + NaCl + NaNOs + 4 H20. 
Es wiirde das ein Verbiiltniss von Chlor und Salmiak voraus- 

setzen, wie es ungefiihr als Grenzverhaltniss fiir den normalen Ver- 
lauf der Reaction aus der oben gegebenen Ziffern-Zusarnmenstellung 

Das beiEinwirkung unzulanglicherhlengen Salrniak auf unterchlorig- 
saures Natrium - und zwar sichtbar - auftretende, freie Chlor, dessen 

fOlgt. 
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Anwesenheit mir friiher aus  dem Grunde entging, weil ich den Process 
a n f a n p  nur im Halhdunkel ausgefiihrt habe, diirfte seine En& 
stehung einer a priori nicht unwahrscheinlichen Wechselwirkung 
zwischen unterchlorigeaurem Natrium und Chloretickstoff verdanken, 
bei der es  neben der  Bildung von Chlor zu einem gehauften Auf- 
treten von Salpetersaure kommen wiirde. 

Privat-Laboratorium S e  i f f e r s d o r f ,  Kr. Freystadt. 

320. Y. Rogow: Ueber Phtalslure- und Berneteinaaure- 
eugenolester. 

(Eingegangen am 28. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Piloty.) 

1. D ars t el l  u n g  d e s B e r n  s t e i n s  Cur  e e u g  e n  o l  e s t e rs. 
11 g Succinylchlorid und 22 g Eugenol wurden in  einem Kolben 

auf einem siedenden Wasserbade whhrend 4 Stunden erwarmt; das  
Product wurde dreimal aus nicht vie1 heissem Eisessigumkrystallisii.t. 
Nach der ersten Krystallisation war  der Kiirper fast rein und wog 
2S1/2 g. D e r  reine EJter schmilzt bei 89'/a-90n; er  bildet Prismen, 
die nicht selten treppenformig verwachsen eind. Zu organischen 
Liisungsmitteln verhiilt e r  sich folgendermaassen: leicht liislich in 
Aceton, Chloroform, Benzol, Aethylacetat und Schwefelkohlenstoff, 
schwieriger in Aetber, leicht 16slich beim Erbitzen in Eisessig, Alkohol 
und Ligro'in, au8 welcben Losungsmitteln er beim Erkalten krystalli- 
nisch abgeschieden wird, sehr schwer liislich in Petrolgther. 

Analyse: Ben fiir C2rHt606. 
Procente: C i0.24, H 6.34. 

Gef. D n 70.00, 6.21. 

E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n .  5 g Bernsteinsiiureeugenolester nnd 
15 ccm Anilin wurden in einern Kolben mit Lnftkiihler wahrend drei 
Stunden auf einem siedenden Wasserbad erwiirmt. Das  Product 
wurde abgekiihlt, zur  Entfernung des Anilins mit verdiinnter Salzsaure 
behandelt und aus 60-gradigem Alkohol umkrystallisirt. Die erhaltenen 
Krystalle wogen 2.5 g und schmolzen bei 226-2270. D e r  Riirper 
ist Succinanilid. 

E i n  w i r k  u n g  von P h e n  y 1 h y d r a z  in. 3 g Bernsteinsaureeugenol- 
ester 16ste ich unter Erwarmen in 25 ccm Eisessig, setzte zu der 
L68ung 2 ccm Phenylhydrazin zu und liess sie bei Zimmertemperxtur 
stehen. Am ngchsten Tag wurden die abgeschiedenen Krystalle ab- 
gesogen und einmal aus Eisessig umkrystallisirt. Sie schmolzen unter 

Gef.: N 10.44 pCt., ber.: N 10.45 pCt. 


