471. W. Hentschel: Ueber die Einwirkung von Chlor-
stickstoff auf Anilin, Methyl- und -Dimethyl-Anilin.

(Eingegangen am 5. November.)

Chlorstickstoff und Anilin wirken in Benzol-Losung lebhaft, aber
durchaus controllirbar auf einander ein. Lésst man eine 5—10-pro-
centige Chlorstickstoff-Losung in eine ebenso starke Anilin-Lésung
tropfen, so findet ziemliche Erwirmung statt, und man beobachtet zu-
niichst das Auftreten einer schmutzig-griinen, spiter rothbraunen
Firbung. Gleichzeitig scheidet die Lésung Flocken von salzsaurem
Anilin und Chlorammonium ab und erstarrt demzufolge zu einem
schwerbeweglichen Brei. Setzt man noch mehr Chlorstickstoff zu, so
verschwindet das salzsaure Anilin in einer missigeren Reaction. Die
Masse wird wieder diinnfliissig, und wenn man etwa 1 Molekiil Chlor-
stickstoff auf 1 Molekiil Anilin eingetragen hat, ist die Einwirkung’in
dem Augenblick beendet, wo eine deutlich wahrnehmbare Aufhellung
des Flissigkeitsgemisches stattgefunden hat. Dasselbe war vorher
dunkelbraun und hat sich jetzt ziegelroth gefiirbt.

Die Losung erstarrt beim Verdunsten zu einem Krystallkuchen
von gew. Trichloranilin. Schmp. 78%

Analyse: Ber. fur CeH,NCls.

Procente: Cl 54.2, N 7.20.
Gef. » » H3.3, » T.4b.

Der geschilderte Verlauf der Reaction lisst die Entstehung von
Zwischenkorpern vermuthen. Man konnte an die Bildung von Diazo-
amidobenzol denken. Es gelang mir aber weder dieses noch irgend
ein anderes fassbares Zwischenproduct aus der Benzolldsung abzu-
scheiden. Unterbricht man die Reaction in einer Zwischenphase, so
gewinnt man beim Eintrocknen der Losung nur einen an der Lauft
verharzenden Lack. Auch gab die Benzol-Losung mit FPhosgen
keinen Diazobenzol-Harnstoff, was geschehen miisste, wenn sie Diazo-
amidobenzol enthielte; endlich habe ich mich {iberzeugt, dass dieses
Letztere zwar auf Chlorstickstoff reagirt, ohne aber glatt zu Trichlor-
anilin zu fiihren.

Auch das Studium der Zersetzung, die das Zwischenproduct beim
Kochen mit Wasser erfihrt, fiilhrte zu keiner Einsicht in seine Natur.

Es bilden sich hierbei, meben einem iiberkochenden dunkelroth
gefirbten Oel — mit Trichloranilin vermischtes und deshalb nicht
zum Erstarren zu bringendes Azobenzol — grosse Mengen eines
schwarzen Farbstoffes, den ich auf Grund seines Verhaltens wie einiger
analytischer Bestimmungen fiir ein stark verunreinigtes Anilinschwarz
halten darf.
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Ich ging hierbei von dem Einwirkungsproduct von 2 Molekiilen
Chlorstickstoff auf 1 Molekiill Anilin aus. Den fraglichen Tarbstoff
habe ich, wie dies zur Reinigung von Anilinschwarz vorgeschricben
ist — in Anilin gelést, ihn wieder mit Salzsiiure gefiillt und wieder-
holt mit salzsdurehaltigem Alkohol ausgekocht. Die bis zu constantem
Gewicht iiber Schwefelsdure und Kalk getrocknete Substaunz bildete
ein stark hygroskopisches, blanschwarzes Pulver — ein Chlorhydrat,
das einen fir gleich zubereitetes Anilinschwarz etwa zutreffenden
Chlorgehalt, aber wesentlich gevingeren Stickstoffgehalt aufwies.

Das gleichzeitig entstandene Azobenzol liess sich von beigemengtem
Trichloranilin nicht ohne weiteres trennen; die Identificirung und
Trennung beider Kdorper gelang aber durch Ueberfilhrung des Azo-
benzols in Benzidin').

Analyse des Benzidin-Platindoppelsalzes: Ber. [ir CiaIHjoNs, Hy PtCls.

Procente: Pt 52.71.
Gef. » > 32.59.

Das Trichloranilin ist durch Krystallform und Schmelzpunkt
nachgewiesen worden.

Auffillig erscheint, dass simmtliche bei der Einwirkang von
Chlorstickstoff auf Anilin in erster Linie entstehenden Zwischenproducte,
einschliesslich das ausgeschiedene Anilinchlorhydrat, unter dem Ein-
flusse von iiberschiissigem Chlorstickstoff Trichloranilin liefern.

Aunf Grund dieser Wahrnehmung habe ich noch besonders die
Einwirkang vou Chlorstickstoff anf salzsaures Anilin controllirt. 5 g
zerriebenes salzsaures Apilin gaben mit 25 cem einer 6-procentigen
Chlorstickstoft-Ldsung nach wenigen Minuten eine ziemlich lebhafte,
aber rasch voriibergehende Reaction. Ohne bemerkbare Gasentwicke-
lung oder Farbenreaction war das Anilinsalz in Trichloranilin tber-
gefiihrt worden. Tch habe dasselbe durch den Schmelzpunkt einer
alkoholischen Krystallisation identifieirt.

Diese Beobachtung, die den Chlorstickstoff die Rolle eines Chlor-
Gbertrigers spielen lisst, veranlasste mich festzustellen, ob sich Anilin-
chlorhydrat nicht anch durch freies Chlor glatt in Trichloranilin éiber-
fithren liesse, wobei dem Chlorwasserstoff eine bekannte Schutzwirkang
zukiime.

Ich habe zur Entscheidung dieser Frage eine Aufldsung von b g
Anilin in 50 g Beuzol mit trocknem Chlorwasserstoff gesiittigt und
in den entstandenen Irystallbrei {iberschiissiges Chlor eingeleitet.
Ueberraschender Weise trat hierbei keine Verfliissigung ein, was doch
unter Annahme der Bildung des teicht l8slichen Trichloranilins zu

1) Uebrigens wiirde diese Trennung aul Grund der spiter beobaclieten,
weiter unten dargelegten, basischen Eigeuschaften des Trichloranilins keine
Sehwierigkeiten bereiten.
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erwarten war. Das Product (12 g) war in kaltem Benzol so guat wie
unléslich.

Bei niherem Zusehen stellte sich heraus, dass der in Krystall-
blittchen abgesehiedene Kérper das Trichloranilin-Chlorhydrat bildete.
Man erhilt dieses in der That beim Kinleiten von trocknem Chlor-
wasserstoff in eine Benzol - Lésung von gewdhnlichem Trichloranilin.
Das in trocknem Zustande sublimirbare Salz ist indessen so unbe-
stdndig, dass es die Sdure schon beim Erwiirmen des vorerwihnten
Krystallbreies aushaucht, wiihrend auf Zusatz von Wasser oder Al-
kohol natiirlich angenblickliche Zersetzung eintritt. Dem gewdhn-
lichen Trichloranilin sind demnach, entgegen der iblichen Annahme,
noch basische Eigenschaften zuzuschreiben.

Chlorstickstoffund Acetanilid wirken nur missig und sehr
allmihlich auf einander ein. Bei 6fterem Umschiitteln léste sich
Acetanilid in iberschiissiger, 7.5-proc. Chlorstickstoff - Lésung aaf,
wihrend sich die Losung gleichzeitiz unter Wirme-Entwickelung zu
einem Krystallbrei eindickte. Ich habe den iiberschiissigen Chlor-
stickstoff mit Benzol-Antheilen durch einen Luftstrom verdunstet und
den Rickstand mit Wasserdimpfen destillirt. Es gingen Spuren eines
in Nadeln erstarrenden (eles iiber — wahrscheinlich von einem Anilin-
Gehalt des Acetanilids herriihrendes Trichloranilin — wihrend sich
der Riickstand bis auf einen kleinen Rest in viel kochendem Wasser
l6ste. Die Lésung schied beim Erkalten prismatische Krystalle vom
Schmp. 1749 aus.

Analyse: Ber. far CsHzNOCL

Procente: Cl 20.94.
Gef. » » 20.88,

Der Schmelzpunkt von p -Chloracetanilid wird von Beilstein
und Kurbatoff zu 172.5° angegeben.

Dasselbe Product von dem gleichen Schmelzpunkt erhiett ich bei
der Einwirkung von Chlorstickstoff-Benzollésung aunf festes Acetanilid-
Natrium.

Auvch auf Carbanilid wirkt Chlorstickstoff in wenig lebhafter
Weise ein.

Chlorstickstoffund Methylanilin: Spuren von Chlorstickstoff
firben eine Benzol-Losung von Methylanilin blaugriiu, weitere Mengen
bilden eine tribe olivengriine Ldsung. In der Folge scheidet sich
schon in missig concentrirter, 5-procentiger Lésung eine blaugriine
Farbbase in Form eines dichten Lackes aus, welcher der weiteren Ein-
wirkung von Chlorstickstoff nur sehr allmihlich zuginglich ist. Ope-
rirt man in ganz verdiinnter, 1 —2-proc. Ldsung, so erhilt man als
Endprodu&t eine gelbrothe L&sung, die neben Salmiak nur wenig
dunkle Flocken ausgeschieden hat. Dieselbe hinterlisst beim Ein-
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dampfen ein gefirbtes, mit Wasserdimpfen fliichtiges Oel. Man erhilt
dieses ganz glatt auch in concentrirteren Lésungen uand in diesem
Falle in wesentlich eleganterem Verlauf, wenn man die Lésung des
Methylanilins vor dem Hinzufiigen des Chlorstickstoffs mit trocknem
Salzsiuregas sittigt. Die 10-proe. Lisung erstarrt hierbei zu einem
Krystallbrei von Hydrocklorid. Giebt man jetzt 10-proc. Chlorstick-
stoff-Lésung hinzu, so tritt keinerlei Farben-Wechsel mehr ein, und
es scheiden sich reinweisse Salzmassen aus, die aus einem (Gemisch
von Salmiak mit dem salzsauren Salz der oben erwihnten 6ligen Base
bestehen. Die Reaction ist beendet, wenn man auf 1 Mol. Methyl-
anilin reichlich 1 Mol. Chlorstickstoff eingetragen hat.

Weitere Mengen des letzteren zeigen keine sichtliche Wirkungen.
Da sich aber neben dem ausgeschiedenen Salz noch gewisse Mengen
des basischen Korpers in Lésung befinden, hat man neuerdings Chlor-
wagserstoff einzuleiten, wodurch sich die Menge des ausgeschiedenen
Kérpers noch reichlich vermehrt. Die filtrirte Losung giebt bei vor-
sichtigem Verdunsten eine zweite krystallinische Abscheidung, die sich
nach gehiriger Reinigung als das spiiter zu beschreibende Einwirkungs-
Product von Chlorstickstoff auf Dimethylanilin zu erkennen gab; da
von jemem nur verschwindend kleine Mengen gebildet waren, wird
man diese Nebenreaction auf geringe Mengen secundirer Base zuriick-
fiihren konnen, die dem kiuflichen Methylanilin beigemengt war.

Der basische Kérper wird aus der mit Benzol gewaschenen salz-
sauren Verbindung gewonnen, indem man mit Wasserddmpfen destillirt.
Das 8lige Product zeigt aaffallende Ueberkiltungs-Erscheinangen; ist
es einmal fest, so ist es durch Verimpfen leicht zum Krystallisiren
zu bringen. Zur Reinigung habe ich dasselbe in 10-procentiger Salz-
siure gelést, und die filtrirte Ldsung mochmals mit Wasserdimpfen
destillirt. Das trockne Qel siedet ganz ohne Zersetzung bei 2560
(uncorr.); Schmelzpunkt 28.5 .

Das salzsaure Salz krystallisirt in schief abgestutzten Prismen.
Dasselbe kaun leicht in grossen Einzelkrystallen geziichtet werden.
Ueber 1000 erweicht es and bildet bei hoherer Temperatur ein
glinzendes Sublimat. Das Platindoppelsalz bildet grosse, honiggelbe,
derbe Krystalle, Beide Salze zersetzen sich beim Uebergiessen mit

Wasser unter Abscheidung der freien Base, sind aber gegen Alkohol
bestindig.

Analyse: Ber. fir C;HsNCls.
Procente: C 39.91, H 2.85, Cl 5059, N 6.65.
Gef. » » 39.65, » 2.92, » 50.59, » 6.83.

Analyse: Ber. fir (C; H¢NCly. HCls . PtCly.
Procente: Pt 23.38.
Gef. » » 23.50.
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Man hat es also mit dem poch unbekannten Trichlormethylanilin
zu thun, das in seinem Verhalten an das von La Coste und Bode-
wig!) beschriebene m-Chlormethylanilin erinnert.

Ich habe mich in der Folge iiberzeugt, dass sich diese Chlori-
rung des Methylanilins mit genan demselben Erfolg auch durch freies
Chlor bewirken lisst. Das Trichlormethylanilin-Chlorhydrat scheidet
sich beim Einleiten von Chlor in das in Benzol suspendirte Methyl-
anilin-Chlorhydrat in einer der berechneten etwa entsprechenden Menge
als blendend weisses Krystallpulver ab.

Ich’ habe die Base in der friilher beschriebenen Weise isolirt und
mich von ihrer Uebereinstimmung mit dem durch Chlorstickstoff ge-
wonnenen Product {iberzeugt. Sie zeigte auch jetzt die schon frither
beobachteten Ueberkiltungs-Erscheinungen.

Ich bemerke bel dieser Gelegenheit, dass es mir durch Oxydation
des Trichlormethylanilins gelungen ist, dasselbe in Trichloranilin
iiberzufiihren und dass das Product mit dem gewdhnlichen Trichlor-
anilin, Schmelzpunkt 78°, identisch war.

Analyse: Ber. fir CHyNCl;.
Procente: Cl 54.2.
Gef. » » 53.6.

Die Oxydation gelang am besten unter Anwendung des salzsauren
Salzes und Chromsiurelosung. Wendet man grossere Mengen von
letzterer an, so bildet sich der Azokdrper, beim Operiren in der
Wirme die Azoxyverbindung, wohlcharakterisirte Substanzen, von
denen die erstere in dicken rubinrothen Prismen, die letztere in fleisch-
farbigen Nadeln krystallisirt.

Niheres Eingehen auf diese Korper eriibrigt sich hier.

Ich erwihnte schon, dass die Emnwirkung von Chlorstickstoff anf
freies Methylanilin durch das Ausfallen eines Harzes gestort werde,
wenigstens in den Fillen, wo man mit einigermaassen concentrirten
Losungen operirt. Der ausfallende Korper ist soviel man sehen kann,
das erste Product der Einwirkung von Chlorstickstoff auf Methylanilin.
Es ist die Leuko-Verbindung eines in seinen Salzen blaugriinen Farb-
stoffes von wenig fassbaren Eigenschaften. Auch die Farbbase ist
von &liger Beschaffenheit.

Ich habe mich auf die Darstellung des cyanwasserstoffsauren
Salzes beschrinkt. Man erhélt es in Form hellgriiner, in der Masse
granschwarzer Flocken durch Auflsen des mehrfach erwihnten Harzes
in verdiinnter Salzsiure und Oxydiren mit Ferricyankalium.

1y Diese Berichte 18, 430.
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Chlorstickstoff und Dimethylanilin.

Ich iibergehe den in erster Linie hier auftretenden Farbstoff,
sowie die sich in der Folge bildenden Chlorproducte bis auf das bei
Anwendung von iiberschiissigem Chlorstiekstoff entstehende Endproduct,
wobei ich vorausschicke, dass dasselbe dem Chlorstickstoff eigen ist —
sich trotz wiederholten Suchens nicht aus Dimethylanilin und Chlor
darstellen liess.

Zum Unterschiede gegen Methylanilin ldsst sich Dimethylanilin
auch in concentrirterer Lésung mit Chlorstickstoff in Wechselwirkung
bringen. Glatter verlduft der Process aber auch hier bei Verwendung
des salzsauren Salzes, welches sich beim Stehen einer concentrirten
Benzollosung als Krystallkuchen ausscheidet.

Will man freies Dimethylanilin verwenden, so muss man sich auch
hier auf voriibergehende Ausscheidung eines (flockigen) Farbstoffes
gefasst machen. Man trigt so lange von der Chlorstickstofflésung
unter Wagserkiihlung ein, bis auch beim Stehen der filtrirten Fliissig-
keit nach Zusatz von Chlorstickstoff keine weitere Aufhellung und
Salzbildung mehr stattfindet. Man befreit die gewonnene Lésung
mittels Wasser von Salmiak und Resten des Farbsalzes. Die filtrirte
Benzolldsung enthilt einen leicht zur Krystallisation za bringenden,
einheitlichen Korper, der indessen keine Temperaturerhéhung ver-
trigt, weshalb das Losungsmittel im Vacuum abdestillirt werden muss,
wenn man es nicht vorzieht, die Fliissigkeit in einer flachen Schale
dem Eintrocknen zu iiberlassen; der Riickstand erstarrt in beiden
Fillen in plattenférmigen Krystallen. Zur Reinigang wird der Korper
in Petrolither aufgenommen, wobei sich, wenn wesentliche Temperatur-
erhohung vermieden worden ist, nur Spuaren eines schwarzen Harzes
der Auflgsung entzichen, im anderen Falle ein zdhes Pech zariick-
bleibt. Die petrolitherische Lisung binterlisst beim Verdunsten eine
schéne, nach dem Waschen mit Alkohol tadellos weisse Krystallisation,
die man zur Noth unter vorsichtigem und méglichst kurzem Erwérmen
aus Alkohol umkrystallisiren kann. Die Krystalle schmelzen nicht
sonderlich scharf bei 116°, zersetzen sich aber schon bel wenig
hoherer Temperatur unter Gasentwickelung.

Beim Kochen der alkoholischen Lisung erfolgt eine glatte Spal-
tung des Korpers unter Abscheidung von Alkylamin, wihrend die
Benzollésung, wie aus dem Gesagten hervorgeht, hierbei verharzt.
Unter diesen Umstéinden musste die Substanz noch weiter gereinigt
werden, ehe dieselbe analysenfihig war.

Das Product ist nochmals in kaltem Petrolither geldst, die
filtrirte L&sang mit Alkohol verdiinnt und im Vacaum der Selbst-
verdunstung tberlassen worden.

So erhielt ich derbe, halbdurchsichtige Krystallmassen von dem
Schmp. 117°.



2649

Analyse: Ber. fiir Co4 Hij No Clyo.

Procente: C 28,76, H 1.09, Cl 67.35, N 2.79.
Gef.  » » 98.67, » 1.56, » 67.39, » 2.96.

Der Korper ist in Wasser unldslich, wie schon angedeutet,
ziemlich leicht 18slich in den gebrduchlichen organischen Ldsungs-
mitteln; er ist in der Kilte indifferent gegen verdiinnte Sduren und
Alkalien. Bei seiner trocknen Zersetzung entwickelt er einen Strom
von Salzsiure, bei Verwendung einer grisseren, mehrere Gramme
iiberschreitenden Menge kommt es zu einem stiirmischen, zur Verharzung
fiilhrenden Process, den man durch Kiihlen miissigl, nvm zu einer
wasserklaren Schmelze zu gelangen. Hs werden, wie ich mich durch
Titriren der aufgefangenen Salzsiure iberzeugt habe, 18 pCt. von der
verwendeten Substanz in Form von Chlorwasserstoff abgespalten,
was unter Bezugnahme auf das eben gegebene Molekulargewicht des
Korpers (1001.5) 5 Mol. Chlorwasserstoff entspricht.

Reducirt man die oben abgeleitete Formel entsprechend, so gelangt
man zu Coy Hg Ny Clyy und Cgy Hoo N, Tetraphenylhydrazin, als dessen
Derivat ich das oben geschilderte bemerkenswerthe Product anzusehen
geneigt bin. Ich gedenke in der Folge auf dasselbe zuriickzukommen.

Privat-Laboratorinm Seiffendorf, Kr. Freystadt.

472. R. Anschiitz und J. Drugman: Darstellung von
Dicarbonestersiuren.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 11. November.)

Vor etwas tber Jahresfrist veroffentlichte Herr Emil Fischer
in Gemeinschaft mit Hrn. A. Speier Beobachtungen') iber die
Darstellung von Carbonsiiureestern wmittels verdiinuter alkoholischer
Lésungen von Mineralsiuren. Sie zeigten; dass z. B. iberraschend
kleine Mengen von Salzsiure genfigen, um in der Wirme eine weit~
gehende Esterbildung herbeizufithren. In ihrer Abhandlung findet
sich folgende Bemerkung: »Ferner haben Anschiitz und Pictet den
neutralen Weinsdureester durch Einleiten von Salzsiure in die alko-
holische Losung dargestellt, aber ihr Verfahren ist umstindlicher und
nicht ergiebiger als das unsrige.«

Bei der Esterification mittels Alkohols und Salzsiiure handelt es
sich erstens um die Iisterbildung und zweitens um die Heraus-
arbeitung des entstandenen Esters, um die Estergewinnung.

1) Diese Berichte 28, 3252, %) Diese Berichte 13, 1175,





