
471. W. H e n t s c h e l :  Ueber die Einwirkung von Chlor- 
s t icks tof f  auf Anilin, Methyl- und -Dimethyl-Anilin. 

(Eingegangen am 5. Nol-ember.) 

Chlorstickstoff und Anilin wirkeii in Benzol-Liisung Iebhaft, aber 
durchaus controllirbar arif ejnandrr ein. Laisst man eine 5-10-pro- 
centjge CIilorsticl~sto~-L~suiiq in eine ebenso starke Anilin-18sung 
tropfen, so firidet zieniliche ErwiLrmung statt, und man beobachtet zu- 
nachst das Auftreten einer sch~nutzig-griinen, Ypiiter rothbraunen 
Farbung. Gleichzeitig scheidet die Liisung Flocken von salzsaurern 
Anilin und Chloramnioniurn a b  iind Prstarrt demzufolge zu einem 
schwerbeweglichen Krei. Setzt man noch mehr Chlorstickstoff zu, so 
verschwindrt das qalzsaure Anilin in einer miissigeren Reaction. Die 
Masse wird wieder dhnnflhssig, tirid wenn man etwa 1 Molekiil Chlor- 
stickstoff auf 1 Molrkul Aniliii eingetragen hat, ist die Einwirkung:in 
dem Augenblick beendet, wo eine deutlich wahrnehmbare A u 6 h i G  
des Flussiglrritsgrrriibches stattgefunden hat. Dasselbe war vorher 
dunkelbraun und hat sich jetzt ziegelroth gefiirbt. 

Die Liisung erstarrt beirn Verdunsten zu einem Krystallkuchen 
von gew. T r i c h l o r a n i l i n .  Schmp. 780. 

Analyse: Ber. fur C ~ H J N C I ~ .  
Procente: C1 ,542, N 7.40. 

Gef. )) % 53.3, 2 7.45. 

Der geschilderte Verlauf der Reaction IBsst die Entstehung von 
Zwischenkiirpern vermuthen. Man konnte an die Bildung von Diazo- 
amidobenzol denken. Es gelang mir aber weder dieyes noch irgend 
ein anderes fassbares Zwischenproduct aus  der Bemolltisung abzu- 
scheiden. Unterbricht man die Reaction in einer Zwischenphase, so 
gewinnt man beim Eintrocknen der Losung nur einen a n  der Luft 
verharzenden Lack. Auch gab die Benzol-Liisung mit Phosgen 
keinen Diazobenzol-Harnstoff, was geschehen miisste, wenn sie Diazo- 
amidobenzol enthielte ; endlich habe ich mich iiberzeugt, dass dieses 
Letztere zwar auf Chlorstickstoff reagiit, ohne a b r r  glatt zu Trichlor- 
aiiiliri zu fiihren. 

Auch das  Studirirn der Zersetzung, die das Zwischeuproduct beim 
IZochen mit Wasser erfahrt, fiihrte zu keiner Einsicht in seine Nafur. 

Es bilden sich hierbei, neben ei11en1 iibeukochenden dunkelroth 
gefarbten Oel - mit Trichloranilin vermisclites und deshalb nicht 
zum Erstarren zu bringendes Azobenzol - grosse Mengen eines 
schwarzeii Farbstoffes, den ich auf Grund seines Verhaltens wie einiger 
analytischer Bestimmungen fiir eiii stark verunreinigtes Anilinschwarz 
halten darf. 

lZ!* 
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Ich giiig hierbei voii dern Eiiiwirkuiigzproduct y o n  2 lllvlelciileii 
Chlorstickstoff aiif 1 Molekiil Anilin aus.  D e n  fraglicheii Farbstoff 
linbe icli ~ wi(3 dies ziir Reinigung vori Aiiilirischwarz vorgrsc hricxbrn 
i5t - in Ariiliii geliist, ihn wieder rnit Salzsaiirr gr fd l t  iintl wirtlrr- 
holt niit salzsaurelinltigeni Allcohol :tii\gCkoclit. Die bi- z i i  coiistaiitem 
Gewicht fiber Scliwefelaaa~e und ICnlk getrockiietr Srtbstanz biltlrte 
rin stark Iiygrosliopisch~s, bldiischn ; L I L P ~  I'nlver - eiii Cliloiliydritt, 
d w  ririeii fiir gleich inbi>i c~itetrs ,\iiilin~cliw:trz etu'a ziiti i~tf'eiideri 
Chlorgeli:ilt, alwi wrsriii l i t  h gri itigei e n  Stic Icstof~geh~ilt ;tufv it.>. 

Da-. glrichzeitig entstniidt~nr Ambeii/ol liehs sich voii beigeiiierigtem 
Trich1or;inilin Iiielit ohiie writeribs treiiiirii ; dir Identificii niig und 
'frenniing beider Korper g e h g  sber  durcli Ue~ierf~liriiiig dec; h z o -  
1) en z ol s in 13 e i i  z idiii I). 

Analyse des Uenziditi-l'latiudopyelsalzes Ber. fur C(I~II~ZP;? . LhPt GIG. 
Piocentc: Pt  32.71. 

Gef. * ) :i2..59. 

Dns TiichloIaiiiliii ist durch Rrystallforni und  Schmtllzpuiikt 
nachgewiesen moiden. 

Auffallig erscheirit, dass siiaiuitliclie bei der Einwirkiing von 
Chlorstickstoff atif Anilin in erster Liiiie entstehenden Zwischenproducte, 
einschliesslich das  ausgeschiederie Aiiiliiichlorliydrat, Linter dmn Ein- 
flusse voii iiberscliiissigtvn Chlorstickstoff Trichloruniliii liefern. 

Auf Grniid diesrr Wahriielirnung hahe ich rioch hesoiiders d i e  
Eiiiwirkung voii Chlot stickstoff :tuf s:il;.sarires Anilin controllirt. 5 q 

ures Ariilin gabrii mit 25 ccm einer 6-proceiitigeri 
Chlorstickstoff-Losung nach weuigrii Ilinuteii eine zirnilich lebhafte, 
:I b t'r rasch vorii bergehend e Rea ctioii. Ohne bemerkbure G : isr ntwiclw- 
lung oder Fikrbenreaction wCtr das Anilinsslz in Trichloratiilin fiber- 
gefuhrt wordeii. Ich habe d:isselbe durch den Schmelzpunlit einer 
alkoholisehen Krysta1lis:itioii identificii t. 

Diese Beobachtiing. die deli Chlorstickstoff die Rolle eines Chlor- 
fibwtrl'igrrs spieleii lisst, vci aii1:tsstr mich frst~ilstellen, oh sich Anilin- 
chlorliydrat iiiclit auch durcli fi r ies Clilor glatt in 'rrichlorunilin iiber- 
fuhren liesse, wobei drm ChIor \vssse~ atof eirie bekanntr Schutzwirknng 
zu 1, She. 

Ich 11abe ~ r i r  Entwhc~iduiig dieser F r q e  rinr Auflijsung voii 5 g 
Aifiliri iii 50 q Ileiiml niit tiochnrin ChIorwasserstofT geskttiqt und 
in dell r~itstnnderteri ICryutalll,i ei iibrr.clifissiges Chlor eirigtalritet. 
Uebrrra'-cheildrr iVei,e t tnt  bier bt.1 kcirie Verfliissigaiig ein, 
iiiikr hriilatimr drr Iiilclririg d r s  leiclit liislicheii Tricliloraiiiliiis zu 

1) Ualjrigons vviirde cliese '~ruiiiiuiig nu" Gruud der spiiter beol)aclitcten, 
weitm unteri c!argelcgtcn, basiachen Eigenschaften des Trichloraniliiis keine 
Scirwicrigkciteu licrciten. 
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erwarten war. Das Product (12 g) war in kaltem Benzol so gut wie 
nrilijslich. 

Rei niiherem Zusehen stellte sich heraus, dass der in Krystall- 
blattchen abgeschiedene Kiirper das Trichloranilin-Chlorhydrat bildete. 
Man eihiilt dieses in der That  brim Einleiten von trocknem Chlor- 
wasserstofl' in eine Benzol - Losung von gewiihdichern Trichloranilin. 
Dns ill trocknem Zustande sublimirbare Salz ist indessen so unbe- 
standig, dass es die S l u r e  schon h i m  Erwiirmen drs  vorerwahnten 
Krystallbreies aushaucht , wRhrend auf Zusatz von Wasser oder Al- 
kohol natiirlich ttngenblickliche Zersetzung eintritt. Dem gewohn- 
lichen 'l'richloranilin sincl demnach, entgrgen der Gblicheii Annahnie, 
noch basische Eigeiischafteii zuzuschreiben. 

C h l o r s t i c k s t o f f u n d  h c e t a n i l i d  wirlreii nur massig und sehr 
allmiihlich :iuf einander ein. Bei iifterem Umschiitteln loste sich 
Acetanilid in tiberschussiger, 7.5 - proc. Chlorstickstoff - Losung auf, 
wiihrend sich die Lijsung glrichzeitig unter Warme-Entwickrlung zu 
einem Krystallbrei eindickte. Ich habe den iiberschiissigen Chlor- 
stickstoff mit Benzol-Antheilen durch pinen Luftstrom verdunstet und 
den Ruckstand rnit Wassei diimpfen destillirt. Es gingen Spiiren eines 
in Nadeln erstarrendeii Oeles iiber - wahrscheinlich von cinem Anilin- 
Gehalt des Acetnnilids herriihrendes Trichloranilin - wahrend sich 
der Riickstand bis auf einen kleinen Rest in vie1 kochendem Wasser 
loste. Die Losung schied beim Erlcalten prismatische Krystalle vom 
Schmp. 1740 aus. 

Analyse: Rer. fiir CgHsNOC1. 
Procente: Cl 20.94. 

Gef. )) )) 20.88. 

Der  Schrnelzpunkt VOII p -Chloracetanilid wird von B e i l s t e i n  
und K u r b a t o f f  zu 1 7 2 2  angegeben. 

Dasselbe Product von den1 gleichen Schmelzpunkt erhielt ich bei 
der Einwirkung von Chlorstickstoff-LleiizollGsung auf festes Acetanilid- 
Natrium. 

Auch auf Carbanilid wirkt Chlorstickstoff in wenig lebhafter 
Weise ein. 

C h l o r s t i c k s t o f f  u n d  M e t h y l a n i l i n :  Spuren von Chlorstickstoff 
farben rine Renzol-Losang von Methylanilin blaugriin, weitere Mengen 
bilderi eine triibe olivengriine Losung. In der Folge scheidet sich 
scbori iii massig concentrirter, 5-procentiger Losung eine blaugriine 
Farbbasr  in Form eines dichten Laclres aus, welcher der weiteren Ein- 
wirkuug von Chlorstickstoff nur sehr allmahlich zuglnglich ist. Ope- 
rirt man in ganz verdiinmter, 1 -2-proc. Losung, so erhalt man als 
Endproduct eine gelbrothe Liisung, die ueben Salmiak nur wenig 
dunkle Flocken ausgeschieden hat. Dieselbe hintrrliisst beirri Ein- 
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dampfen ein grfarbtes, mit WasserdBmpfrn fliichtiges Oel. Man erhglt 
dieses ganz glatt auch in concentrirteren Losringeri und in diesem 
Fallr in wesentlich elegnnter em Verlauf, wenn  nian die Liisung des 
Methylanilins vor dem Elinzufiigen des Chlarstickstoffs rnit trocknem 
Salzsiiuregas siittigt. Die 10- proc. Liisung wstarrt hierbei zn einern 
Krystallbrri voii € 1 ~  drochlorid. Giebt m a n  jetzt 10-proc. Chlorstick- 
stoff-Losung hinzu, so tritt keinrrlei Farben -Wechsel mehr ?in, und 
es scheiden sich reinweisse Salzniasseii ails. die airs einem Gemisch 
von Salmiak init dem salzsauren Salz der nben erwlhnten iiligen Base 
bestehen. Die Reaction ist berndet, wenii man auf 1 Mol. Methyl- 
anilin reichlich 1 Mol. Chlorsticlrstof e ingetrqeu hat. 

Weitere Meiigen des letzteren zeigen keine sichtliche Wirkuiigen. 
Da sich aber neben dern ausgeschiedenrn Salz rioch gewisse hlengen 
des basischen Kiirpers in Liisung befinden, hat man neuerdings Chlor- 
wassrrstoff rinzuleiten, wodurc.11 sieh dir Menge des ausgeschiedenen 
Korper, rioch reichlich kerniehrt. Die iiltrirte Lijsiirig giebt b1.i vor- 
sichtigem Verdunsteii eine zweite krystallinische Abscheidung, die sich 
nach gehiiriger Reinigang als das spater zu beschreibende Einwirkungs- 
Product von Chlorstickstoff auf Dimethylanilin zu erkennen gab; da  
von jenetn nur verschwmdend kleine Mengeri gebildet waren, wird 
man diese Nebenreaction auf geriiige Merigen secrindarer Base 7uruck- 
fiihren kiinnen, die dem kBuRichen Methylauilin beigeniengt war. 

Der basische Kijrper wird aus der mit Benzol gewascherirn salz- 
sauren Verbiudung gewonnen, iridrm man niit Wasserdampfen destillirt. 
Das olige Product zeigt auffallende Ueberkaltungs-Erscheinungen; ist 
es &ma1 fest. so ist es durch Verimpfen leicht zum Krystallisiren 
zii briugen. Zur Reinigung habe ich dasselbe in 10-procentiger Salz- 
saure gelost, und die fltrir te Liisung nochmals mit Wsssrrdampfen 
dpstillirt. D;LS trockne Oel siedet ganz ohne Zersetzung Itpi 256* 
(uncorr.); SchrnelLpunkt 28.5 ". 

Das salzsaure Salz krjstallisirt in scliief abgestiitzteii Piismrn. 
Dasselbe kann leicht in grossen Einzelkrystnllen geziichtet werden. 
Ueber looo erweicht es und bildet hei hijherer Trmperatur ein 
glanzendes Subliniat. Das Platiiidoppelsalz bildet grosse, honiggelbe, 
derbe Krystalle. Beide Salze zersrtzen sich beim Uebergiessen mit 
Wasser unter Abscheidung der freien H a w ,  sind aber grgrn Alkohol 
bestandig. 

Analy,r: Rei. fur  C7BbNClj. 
Procente: C :i9.31, H 2.S5, C1 sN..jO, N 6.05. 

Gef. )) )) ;;g.(,,?, )) 2.92, ,) X..59, )) 0.55. 

Analyst.. Bcr. fur  (C7HsNCls. HCl)g. PtClr. 
Proeentc.: Pt 2 3 3 3 .  

Gef. > )> 23.50. 
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Man hat es also rnit dem noch uiibekannteii Trichlormethylanilin 
z u  thun, das in seinem Verbalten an das voii La C a s t e  und B o d e -  
w i g  ') beschriebene ?wChlormethylanilixi erinnert. 

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

I c h  habe die Base in der friiher beschriebenen Weise isolirt und 
mich von ihrer Uebereinstimmung mit dem durch Chlorstickstoff ge- 
womenen Product iiberzeugt. Sie zeigte auch jetzt die schon friiher 
beobachteten Ueberkaltangrs-Erscheinungen. 

Ich bemerke bei dieser Gelegenheit, dass es  mir durch Oxydation 
des  Trichlorinethylanilins gelungen ist , dasselbe in  Trichloranilin 
iiberzufiihren und dass das Product mit dem gewiihnlichen Trichlor- 
anilin, Schmelzpunkt 78 0, identisch war. 

Analyse: Ber. fur  C ~ H I N C I ~ .  
Procente: C1 54.2. 

Gef. )) 53.6. 

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

Ndheres Eingehen auf diese Kijrper eriibrigt sich hier. 
Ich erwahnte schon, dass die Einwirkung von Chlorstickstoff auf 

freies Methylanilin durch das Ausfallen eines Harzes gestiirt werde, 
wenigstens in den Fal len,  wo man mit einigermaassen concentrirten 
Losungen operirt. D e r  ausfallende Kiirper ist soviel man sehen kann, 
das erste Product der Einwirkung von Chlorstickstoff auf Methylanilin. 
Es ist die Leuko-Verbindung eines in  seinen Salzeii blaugriinen Farb-  
stoffes von weoig fassbaren Eigenschaften. Auch die Farbbase ist 
von ijliger Beschaffenheit. 

Ich habe mich auf die Darstellung des cyanwasserstoffsauren 
Salzes beschrankt Man erhalt es in Form hellgruner, in der Masse 
grausehwrzrzer Flockrn durch Auflosen des mehrfach erwiihnten Harzes 
in  verdiinnter Salzsaure und Oxydiren mit Ferricyankalium. 

1) Diese Berichte is, G O .  



C h 1 o r  s ti c k s t o f f u II d D i m e t h y  1 an i 1 in .  
Ich iibergehe den in erster Linie hier auftretenden Far  bstoff, 

sowie die sich in der Folge bildenden Chlorproducte bis auf das bei 
Anwendung von iiberschtissigem Chlorstickstoff entstehende Endproduct, 
wobri ich vorausschicke, dasb dn,selbe dem Chlorstickstoff eigrn ist - 
sich trotz wiederbolten Suchen< nicht aus Dirnethylaniliii und Chlor 
darstelien liess. 

Zum Unterschiede gegen Methylanilin laisst sich Dimethj lanilin 
auch in concentrirterer Losung mit Ctilorstickstoff in Wechselwirkung 
bringen. Glatter verlauft drr Process aber auch hier bei V e r w d u n g  
des salzsauren Salzes, w e l c h e ~  sich beim Strhen einrr conceritrirten 
Benzolliisung als Krystallkuchen a u s d e i d e t .  

Wil l  man freie, Dimethylanilin verwenden, PO mu^zb man sich auch 
hier auf voriibergehende Au-cheidung eiiies (Aockigen) Farlmtoffes 
gefa+st machen. Man tragt so l m g r  von der Chlorstit kstoff'liisung 
unter Wahserkiihlung ein , bis auch beim Strhen der filtrirten Flussig- 
keit nach Zusstz von ChIorstickatoff lreine weitere iinfhellurig und 
Salzbiidang mehr stattfindet. Man befreit die gewonnene litisung 
mittels Wasaer von Saimiak und Kesten deb Farbs:dzes. Die filtrirte 
Benzolliisung enthalt einen leicht zu r  Kryatallisation zu bringenden, 
einheitlichen Kiirper, der iiidesieri keine Temperaturer hijhurig ver- 
triigt, weshalb das Ldsung3mittel im Vacuum abdestillirt werden mim,  
wriin man es nicht vorzieht, die Fltissigkeit in  einer flachrn Schale 
dem Eintrocknen zu iiberlassen ; der Ruckstand erstarrt in beiden 
Fallen in  plattenfiirniigeri Krystallen. Zur Reinigung wird der Ktirper 
in Petrolather aufgenommen, wobei sich, wenn wesentlichr Temperatur- 
erhbhung 1 ermieden worden ist, nur  Spur en eines schwareen Harzes  
der AuflGsung entziehen, im anderen Falle ein zahes Pech zuiiick- 
bleibt. Die petrolatlierische Liisung hinterliisst beim Verdunstcln eine 
schone, nach dem Waschen mit Alkohol tadellos weisse Krystdlisation, 
die man zur Noth unter voisichtigem und mijglichst kurzem Erwarmen 
aus Alkohol umkrystallisiren kann. Die Krystalle schmelzen nicht 
sonderlich scharf bei lllio, zersetzen sich aber schon bei wenig 
hiiherer Temperatur unter Gasentwickelung. 

Reim Kochen der alkoholischen Liisung erfolgt eine glatte Spal- 
tung des Kiirpers unter Abschridung von Alkylamin, wahrend die 
Benzolliisung, wie aus dem Gesagtrn hervorgeht, liierbei rwharzt. 
Unter diesen Urnstandeli musste die Substane noch weiter g+rrinigt 
werden, ehe dieselbe analysenfahig war. 

Das  Product ist nochmals in kaltem Petroliithrr geliiyt, die 
filtrirte Liisung mit Alkohol ~erd t inn t  uricl im Vacuum der Srlbst- 
verdunstung iiberlassen wordrn. 

So erhielt ich derbe, halbdux chsichtigr Hryst:illniassen \ o n  dem 
Schmp. 117O. 



hnalgse : Ber. fur CPIHII N2 C119. 

Procente: C 28.76, W 1.09, C1 67.35, N 2.79. 
Gef. )) a 28.67, )) 1.56, D 67.39, ) 2.9G. 

Der  Kiirper ist in Wasser  unliislich, wir schon aiigedeotet, 
ziemlich leicht liislich in  den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln; er ist in der Kalte indifferent gegen verdtinnte Sauren und 
Alkalien. Bei seiner trocknen Zersetzung entwickelt e r  einen Strorn 
voii Salzstiure , bei Verwendung einer griisseren , rnehrere Gramme 
iiberschreitenden Menge kommt es  zu einem stiirmischen, zur Vei harzuiig 
fibrenden Process, den man durch Kiihlen n~iissigt, u m  zn eirier 
wasset klaren Schmelze zu gelangen. Es werden, wie ich niicli durch 
Titriren der aufgefangenen Salzsaure iiberzeugt babe, 18 pCt. von der 
verwendrten Substanz in Form von Chlorwasserstoff abgespalten, 
was tinter Rezugnahme auf das eben gegebene Itlolekulsrgewicht des 
KGrpers (1001.3) 5 Mol. ChlorwasserstoE entspricht. 

Reducirt man die oben abgdeitete Formel entsprecheud, so gelangt 
man zu Czh HS Nz C114 und C24H20N2, Tetrapheiiylhydrazin, als dessen 
Derivat ich das oben geschilderte bemerkenswerthe Product anzusehen 
geneigt bin. Ich gedeiike in der Folge auf dasselbe z u r ~ c l c z u l i ~ m n i e n ~  

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

472. R. Anschiitz und J. D r u g m a n :  Darstellung von 
Dicarbonestersauren. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut d e r  Univeraitat Bonn.] 
(Eingegangen am 1 I .  November.) 

Vor etwas irber Jahresfrist veriiffentlichte Herr  E m i l  F i s c h e r  
in Gemeinschaft mit Hm. A.  S p e i e r  Beobachtungen') uber d ie  
Darstellung von Carbonsiiureestern mittels verdiinnter alkoholischer 
Lijsungen von Mineralsiluren. Sie zeigten, dass z. I3. uberrahcheiid 
kleine Mengen von Salziaure grniigen, urn in der Warme einr weit- 
gehende Esterbildung herbeizufuhren. In  ihr er Abhnitdliing findet 
sich folgende Bemerkung: sFerner haben A n , c h i i t z  und P i c t e t  den 
neutralen Weinsaureester durch Einleiteii voii Salzsaurr in dir allro- 
holische Liisung dargestellt, nber ihr  Vrrfahrrn ist umstiindlicher uiid 
nicht ergiebiger als das unsrige.cc 

Bei der Esterification mittels Alkohols wid S:Llzs%urr hnndelt es  
sich erstens urn die I ~ s t e r b i l d u i i g  und zweiteiis u r n  die Heraus- 
arbeitung des entstandenen E,ters, uni die E s t e r g e w i n n  ung. 

l )  Dicse Ucrictrte 2S, 3%32. ?) Diese Berichte 1 3 ,  11 75. 




