
Einen analogen Verlauf nirnmt die Reaction bei Aiiweridiiug an-  
derer Diazoniumsnlze. 

Eine spatere Untersuchung wird die Charakteristik dieser Korper 
zii vervollstandigen suchen; auch beabsirlitige ich , das Studium der 
Oxysmidine fortzusetzeii. 

42. W. Hentsche l :  Ueber das Endproduct der Einwirkung 
von Chlorstickstoff auf Dimethylanilin. 

(Eingeg. am 7. Febraar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckmald.) 
Bei d e r  Einwirkung v im iibeischiis~igeni Chlor,tickstoff auf  Di- 

meth) laiiilin I), beide in Benzol-Lijsung, hatte icb einen indifferenten 
wohlkrystallisirenden Kijrper erhnlten, dessen Schmp. bei 117O lag 
und der beim Erhitzen seiiier Schnielze auf 125" 5 Mol. Chlor- 
wasseratoff abspaltete. Die :~nn l !  tischen Refunde cleuteten suf einen 
Kiirper Clr HI, Cl1<, N1 (qenauer Car €113 CI19 Nq), derselbe miisste 
4 Reiizol-Reste enthalten, und e-  lag nahe. ihn von einrm Tetraplienyl- 
hydrnzin abzuleiten. Irli bin bpi etwas geiiauerem Studium dimes 
immerhin bemerkenswerthrn Productes bei dieser Meinung stehen ge- 
blieberi und zu d w  folgenden Constitution gelnngt: 

CsHCI1.  N .  CtiHgCls 
CsHC14 . N . Ct,H~('l5. 

Nacb derselben habeii zwei nenzolreste Chlor addirt, wahrrnd 
zwei andere j e  vier Chloratonie substituirt rntlialten. Der Zerfall der 
Substanz beim Erhitzen ist durcli den Urnstand erkllirt, dass Benzol- 
hexacblorid bei der Destillation ( Sdp. 388") i n  Chlorwasuerstoff 
und Trichlorbenzol zerfallt, der wesentlich leichtere Zerfnll der vor- 
liegenden Verbindung kann unter diesen UnistLnden nicht Wunder 
nehmen. Ich babe inich iibrigens vergeblich bemubt, die bei dieser 
Zersetzung eotstehendrn I'rodiicte zu isoliren. Reim Erhitzen grossr- 
rer Mengen tritt eine uberans hrftige Reaction ein, wobei theil- 
weise Verharzung des Riickstandee erfolgte. Ziemlich glatte Zer- 
setzungen finden indessen beini Kochen verscliiedener Auflosuugeii 
des Korpers statt. E b e  ich aber darauf eingehe, babe ich noch Meh- 
relea in Betreff seiner Dnrstellung zu erwLbnen. 

Es muss beriicksichtigt werden, dass sicb die Einwirkung von 
Chlorstickstoff auf Dimethylanilin, so lebhaft dieselbe Anfangs iat, 
doch gegen Ende der Reaction sehr verzijgert. Deshalb ist es zweck- 
massig, den Cblorsticlrstoff im Ueberschuss anzuwenden ond das Ge- 

l )  Diese Berichte 30, 2643. 
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misch einige Zeit bei Seite 7u stellen. Auf die Mitwirkung des Sonnen- 
lichtes glavbte ich im Hinblick auf die mijgliche Bildung von Benzol- 
hexachlorid rerzicbten zu sollen. 

Verfilirt man bei der Darstellung des KGrpers zu eilig oder reicht 
die Menge drs  Chlorstickstoffs nicbt aus, so scheidtAt sich das Conden- 
sationsproduct beim Verdunsteii des Liisungstlrittels erst allniahlich 
aus einem zuruckbleibenden dicken Oele nus, wahrend das sofortige 
freiwillige Erstarren des Ruckstandes a18 Zeichen der Beendigung der 
Reaction anzusehen ist. Dss zwischrnher gebildete Oel scheiiit (ebenso, 
wie das h w i r k u o g s p r o d u c t  voii freiem Chlor a u f  Dirnethylanilia) 
Tr ich lormono methylaidin zii sein, woraus man schliessen miisste, 
dasv bereits mit der beginnenden Chlorirung des Dimethylanilins ein 
Methyl aus  dem letzteren ausgeschaltet w i d ,  und dass das aus Chlor- 
stickstoff und Dimrthylanilin entstehende Cor~dei~sationsproduct unter 
Zutritt von Benzol bei gleichzeitiger Addition voii Chlor zu Staude 
koninit. Ich bemerke nber, dnss ich bei dem wiederholten Darstellen 
der Substanz keinen Stickstoff babe frei werden sehen und dass auch 
die Ausbeuten nicht nothwendig :iuf die Aufnahme von Renzol in den 
Bestand des Condensntionsproductes hinwiesen. 

Mit Hioblick auf das Oesagte babe icb meiu Condensations- 
product in der Folge so dargestellt. dass ich eine 30-procentige Di- 
metbylanilin-Benzol- Losung zuerst niit Cblorwasserstoff, dann mit Chlor 
sattigte und endlich mit uberschlssigem Cblorstickstoff mehrere Stunden 
itn Dunkeln aufbewahrte. 

Der  hierdurch gebildete Krystallbrei wurde durch Schiittelu niit 
Wasser von den nuegescbiedenen Ammonium-Verbindungen befreit 
und die von der wassrigen Schicht getrennte Berizol-Liisung durch 
Stehen an der Luft eingetrocknet. Der  krystallini-che Ruckstand ist 
durch Zerreibeo und wiederholtes Auswascben init kaltem Alkohol 
gereinigt worden. Man erhielt dsbei ohne Weiteres ein weisses kry- 
stallinisches Pulvei, vom Schmp. 1160. Durch Urnkrystallisiren nus 
Petrolather- Alkohol erhohte sich dieser, wie schon friiher beobachtet 
wurde, auf 117". 

V e r h n l t e n  d e s  P r o d u c t e s  g e g e n  a l k o b o l i s c h e  N a t r i u n i -  
L i isun g. 

Reim Zusammengiessen der alkobolischen Losungen findet ein 
heftiges Aufkochen statt, uud es  scheidet sich vie1 Kochsalz ab. H a t  
man etwa 11-12 Atome Natrium auf 1 Mol. Substanz verwendet, SO 

nimmt die Losung eine alkalische Reaction an. Durch Wasser wird 
ein bald erstarrendes dunkles Oel aus der alkalischen Fliissig- 
keit abgeschieden. Worde das Product einige Zeit init alkoholischer 
Kalilauge gekocht , so schied die dunkelgefiirhte alkaliscbe Losung 
auf Zusatz von Wasser schwachgefarbte, feinkrystallinische, rnit Wasser- 



dampfen fliichtige Massen aus, die sich aus Petroliither unter Zuhilfe- 
riahrne von etwas Thierkohle in einen blendend weissen Nadelfilz rom 
Schmp. 88-89" 'umwandelii liessen. 

Der  Schrnelzpunkt diesel Substanz ist durch weiteres limkry- 
stallisiren nicht beeinflusst worden. 

CSHCIJ .  NH2. Ber. C 61.47, N 6.06. 
Gef. :h 61.81, >> 5.85. 

Es liegt sonach Tetrachloranilin vor, das rnit dern von B e i l -  
B t ei  n und K u r  b at o w  beschriebenen, unsymnietrisclien vo? Schmelz- 
punkt 880 identisch sein muss (NHs : Clb = 1 : 2 : 3 : 4 : 6). 

Die vorerwahute alkalische Losung schied anf Zusatz von Salz- 
siiure ein Harz a b ,  aus dem sich durch Wasserdanipfe eine kleine 
Menge gechlorter Phenole austreibeii liess. . Der Unistand, dass die 
itn Destillat erhaltene Emulsion erst nacb Iangerer Zeit zu einem Netz 
feiner Nadeln erstarrte, liess mich auf ein Gerniscli rneliremr Producte. 
vermuthlich Di- und Tri-Chlorphenol, scliliessen. Dasselbe war  16s- 
lich in kohlensaurem Natron. Ich hnbe mich durch einen besondereu 
l 'ewuch iiberzeugt, dass das Trtrachloranilin beim Hochen init alko- 
holiacher Kalilauge kein Phenol bildet. 

Ganz anders vrrlief die Zersetziing des Coiidensntionsprodoctes 
b e i  m e h r s t i i n d i g e r n  K o c h e n  mi t  a b s o l u t e m  Alkoho l .  Einr 
naheru wasserhelle, 20-  procentige, alkoholische Liisung liatte nach 
5-stiindigern KocLleu eine kirschrothe Farbe :irigrnonimeii u n d  schied 
brim Steheii grosse, das ganzr Kochgefass durchsetzende Krystall- 
schollen aus. Die aiif ein Drittel eingeengtr Losung erstarrtr beiin 
Erkalten zu einem Brei k iner  quadratischer UIBttchtw, die sich beirii 
Waschen iirit absolutem Alkohol entfarben und iiber Schwefelsiiurr 
trocknen liessen, wlhrend sie iri Wasser uiid schon beirn Stelieii an 
der Luft zerfliessen. Die wlssrige Liisung liefert rnit lixem Alkali ririr 
fliichtige Base, das trockne salzsaure Snlz ist uiilijslich iu Chlorot'orm, 
das Platindoppelsalz bildet goldgelbe hexagonale Hliittc,heii, dir 311s 
rerdiinntem Alkohol ohne Zersetziing urnzukrystallisirexi sind. 

(CHs .NHn .lICI)2PtClr. Ber. Pt 41.21, N 5.94. 
Gef. n 41.33, n 6.10. 

Hieriiach und dein oberi cliarakterisirten Verhalten zufolge hat 
inan es in dem Spaltungaproduct init. Methylamii~clilorhydrat zu thun. 
Auu der alkoholischen Lijsurig erliirlt ich r i n  Gemiscli indifferenter 
Oele und sodaliislicher phenolnrtiger Kiirper, von deuen ich nur die 
letztrren genauer in's Auge gefasst babe. Es gelang mir aus den- 
selbeii durcb wiederholtes Urnkrystalliairen aus Petrolather eine Sub- 
stanz vom Schmp. 660 darzastellen. deren Chlorgehalt, auf Trichlor- 
pheriol-liindeutete. Schrnelzpunkt des gewohnlichen Trichlorphetiols 
( 0 H : C l : j :  1 : 2 : 4 : 6 )  = Gi-68" .  
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Endlich habe icli noch versucht, das  problematische Conden- 
sationsproduct rnit n n s c i r e n d e r n  W a s s e r s t o f f  zu s p a l t e n ;  ond 
ich bin hierbei in iiberrascliender Weise zu Trichlorrnethylanilin ge- 
langt und zwar in  einem ausserst glatten Process. 

Ich habe 20 g des Condensationsproductes mit 50 g Eisessig 
iibergossen und die Mischung unter oftrnaligem Umschiitteln so lang- 
Sam rnit kleinen Mengen Zinkstaub versetzt, dass die Fliissigkeit 
niemals iiber Blutwarme knm. I n  der Hitze zersetzt sich die Eis- 
essig-Losung des Condensationsproductes ebenso wie die Benzollosung 
unter Verharzung. Nachdem etwa 9 g entsprechend 7 Atomen Zink 
in Losung gegangen waren, war such die in kaltem Eisessig schwer- 
losliche Substanz aufgezehrt worden, die Reaction war damit beendet. 

Nach kurzem Verweilen auf dern Wasserbade wurde die Losung 
in vie1 Wasser gegossen, wobei sich reichliche Mengen eines hellen 
Oeles abschieden. Dasselbr ist in Petrolather aufgenomrneu und rnit 
Soda-Losung, spiiter rnit Wasser durchgeschiittelt worden. Aus der 
filtrirten Lijsung habe ich niittels trocknen Chlorwasserstoffes 9 g 
Chlorhydrat des Trichlormetbylanilins vom Sdp. 260O erhalten. 

Aiialyse der freien Base: 

CsH2C13.NH.CH3. Ber. C1 50.63, N 6.87. 
Gef. )) .50.39, )) 6.65.  

Ich habe die Substanz noch weiter nach ihrem Verbalten gegen 
Wasserdarnpfe, wassrige Salzsaiire und Platinchlorid rnit dem aus 
Methylanilin gewonuenen Trichlorsubstitutionsproducte verglichen und 
mich von der vblligen Gleichheit beider Substanzen iiberzeugt. 

Auch dieser Reaction durfte die leichte Reductionsfahigkeit des 
Benzolhexacblorids zu Benzol zu Grunde liegen. Es bleibt auffdlig, 
dass die Hettung der Benzol-Reste mit dem Anilin so fest ist, dass 
d ie  Reduction zu einer Spreogung der hydrogenisirten Benzolkerne 
fiihrt - zweifellos linter gleichzeitiger Bildung eines Koblenwasser- 
stoffes aus der Fettreihe, vielleicht Pentamethylen, den ich indessen 
bei dem nur einmal durchgrfiihrten Process iibersehen habe. 

Privat-Laboratorium Seiffersdorf, Kr. Freystadt. 




