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0.5956 g (bei 1200 getrocknete) Sbst.: 0.0281 g 810. 

0.2084 g (getrocknete) Sbst.: 0.0523 g Pt. 

Das G o 1 d e a1 z echeidet sich leicht iilig ab, es  kryetallisirt jedoch 
aue heieeer verdiinnter Salzsgnre beim langsamen Erkalten in gelben 
Biiecheln vom Schmp. 129-1300. 

C&&NcClsPt + 2 H9O. Ber. HsO 4.53. Gef. Ha0 4.71. 

GHsoNdCIGPt. Ber. Pt 25.7. Gef. Pt 25.71. 

0.2039 g (bei 1100 getrocknete) Sbst.; 0.0774 g Au. 

Das e a l z s a u r e  Salz ist sehr leicht liislich und echeidet sich 
aus wenig Alkohol auf Zueatz von Aether in farbloeen Priamen ab. 

Leicht liialich sind auch dae S n l f a t  und dae bei 1330 achmelzende 
N i t  r at. 

Charakteristiech eind beeonders das  eehr echwer liieliche P i k r  a t ,  
welchee noch aus aehr verdiinnten alkoholiechen Liiclungen pnlverig 
aoeffillt und aue grossen Meogen siedenden abeoluten Alkohola in 
kleinen, hellgelben, flachpriematischen Krystallen vom Schmp. 260-261O 
gewonnen wurde. 

Das P i k r a t  der isomeren a - V e r b i n d u n g  ist vie1 leicbter 16s- 
lich und krystallieirt ans verdiinntem Alkohol in feinen, gelben Nadeln 
vom Schmp. 232-2330. 

Dae salzsaore Salz der 6 -Verbindung giebt mit Quecksilberchlo- 
ridliiaung nnr in concentrirter Liiaung feine, farbloae, oft zolllange 
Nadeln vom Schmp. 149-1500, wlihrend das entsprechende Salz der 
@-Verbindung (feine, weisse Nadeln) bei 1900 scbmilzt. 

Die Abapaltung des Aethyls aue beiden isomeren Verbindungen 
gelingt leicht. Man erhitzte die ealzeauren Salze im Sandbade einige 
Zeit znm Sieden, wobei Chlortithyl entwich. Die Baeen wnrden dann 
in gewBhnlicher Weise aus verdiinntem Alkobol umkryetallieirt und 
e d e s e n  sich ale identiech mit dem bekannten A e t h e n p l - 3 . 4 - t o -  
l u ’ y l e n d i a m i n  vom Schmp. 198O (corr. 2030). 

C I ~ I I ~ ~ N : , C I ~ A ~ .  Ber. Au 38.33. (3ef. Au 38.05. 

626. J. Techernieo: Znr Kenntnias der Chlorimide. 
(Eingegangen am 9. December 1901.) 

Im J a h r e  1876 habe icb zueret die nnterchlorige Sfinre znr  Dar- 
stellnng dea Dichloriithylamine benntzt ’) nnd einige Zeit daranf auch 
zu der dee ersten Chloramide, dee Aethylacetchloramide 4). Seib  
dem sind nach dieeer Metbode von verschiedenen Forechern zahl- 
reiche Chloramine wie Chloramide erhalten worden, und die ganze 

9 Compt. rend. 86, 1409 [I8781 
- . ~ 

I) Diese Berichte 9, 143 [18761 
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Korperklasse hat  durch die H o f m  ann’sche Reaction eine grosse Be- 
deutung gewonnen. Es kann daher nicht iiberfliissig seiu, die chemi- 
sche Natur dieser Kbrpbr niiher zu er6rtern. 

Nachdem ich nachgewiesen hatte, dass im Dichlorlthylamin die 
Chloratome am Stickstoff gebunden sind, ausserte ich mich wie folgt 
iiber die leichte Riickbildung von Aethylarnin: *Die Chloratome be- 
eitzen dnrch ihre eigenthiimliche Lage ein dem des freieo Chlora ahn- 
liches Substitutionsvermiigen . . . In  vielen Beziehungen bietet das  
Dichlorathylamin die grirsste Analogie rnit dem essigsauren Chlor 
s c h i i t z e n b e r g e r ’ s .  Hier wie dort ist das Chlor extraradical, d. 11. 
mit dem Kohlenstoff nicht direct gebuoden, sondern durch Vermittelung 
eines negativen Atoms. In  beiden Fallen resultiren Eigenthiimlich- 
keiten, die sonst schwer erklarbar sein wiirden l)((. 

Obwohl nun diese Anschauung der  chlorirenden Wirkung der 
Chloramide vollauf Rechnung tragt, ist sie von Th. S e l i w a n o w  durch 
eine andere ersetzt worden. Demnach sollen die Chloramide nur des- 
balb chlorirend resp. oxydirend wirken, weil sie Amide der  unter- 
chlorigen Siiure sind und bei Oegenwart von Wasser in das betref- 
fende Siiurearnid und uuterchlorige Saure zerfallen. Wenn man von 
den Beweisen absieht, welche S e l i w a n o w  in den bleichenden und 
oxydirenden Eigenschaften einer wassrigen Lbsung von Succinchlor- 
imid erblickt, und die eigentlich nichts bedeuten, d a  man nicht ein- 
sieht, warum jene Eigenschaften nicht dem Succinchlorimid selhst 
eigenthiimlich sein sollen, bleiben ale Stiitzen nnr die folgenden beiden 
Behanptungen: 

I .  soll man bei der Darstellung von Succinchlorirnid eiuen sehr  
grossen Ueberschuss von unterchloriger Siiure anwenden miissen, 
wodurch die Bildung des Kiirpers als eine Gleichgewichtereaction 
erscheinc: 

2. soll das Succinchlorimid, mit Wasser gekocht, ein Destillat 
geben, welches siimtliche Eigenschaften der verdiinnten, wtisengen, 
uiiterchlorigen Siiure besitzt. 

Wie  man weiter sehen wird, sind diese beiden Behauptungen un- 
richtig, nnd, wie ein genaues Studium des Phtalchlorirnids gezeigt 
hat, ist das Verhalten der  Chlorimide gegen Wasser ein ganz eigen- 

thiimliches. - 

E x p e z i m e n t e l l e r  T h e i l .  
(In Gemeinschaft mit Dr. A. Braun.) 

V e r h a l t e n  d e s  P h t a l c h l o r i m i d s  g e g e n  W a s s e r .  - Das 
Phtalchloritiiid zu diesen Versuchen war dnrch Krystallisation aus 
Tetrachlorkohleustoff gereinigt und dann fein gepulvert wordeu: es 
srhmolz bei 183O. 

~ 

l) Diese Berichte 25, 3617 [18921. 
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1.815 g Phtalcblorimid ('/loo Mol.) wurden mit 100 ccm Waeser 
langsam destillirt, bis eich alles geloat hatte und die Fliieaigkeit, die 
auf ca. I/s reducirt war, sich wieder zu triiben a n h g  (Phtalimid). 
Wgbrend der Destillation entwickelte sich ein stecbend riecheades, 
an Chlorstickstoff erinnerndes, die Scbleimhiiute afficirendes Gas. 
Das Destillat war  gelb, besass denselben Qerucb und enthielt in 
Suspension feine Blattchen iibersublimirten Phtalchlorimids. Das 
Deatillat wurde auf 250 ccm gebracht. 

U u t e r s u c h u n g  d e s  D e s t i l l a t s .  - 50ccm,  mit Areenit und 
Jodlosung titrirt, ergaben fiir das gesammte Destillat denselben Oxy- 
dationswerth wie 0.07875 g ClOH; aber  war  es wirklich unterchlo- 
rige Saure, welche die Oxpdation bewirkt hatte? Zum Vergleich 
wurde eine Losung von freier unterchloriger S h r e  von derselben Ver- 
diinoung dargestellt; sie unterscbied aich schon im Aussehen von dem 
frisch d a r g e s t e h n  Destillat, denn sie war  farbloa und fast gernch- 
10s; am frappantesten zeigte sich aber  der Unterscbied beim SchBt- 
teln mit Quecksilber (Wol te r ' sche  Reaction). J e  50 ccm des Des- 
tillata nnd der Unterchlorigsaurelosung wurden liingere Zeit mit Queck- 
ailber gescbiittelt und dann iiber Nacht stehen gelassen; die unter- 
chlorige Sgiure zeigte die Reaction sehr deutlich; das  Quecksilber war  
mit einer gelblichbraunen Schicht von Oxychlorid bedeckt, welche 
beim Schiitteln die Liiaung fast schwarz eracheinen lieas. Beim Des- 
tillat dagegen war kein Oxycblorid zu bemerken, und beim Schiitteln 
wurde nnr ein feines weisses Pulver aufgewirbelt. Das Destillat kann 
daher  keine unterchlorige SBure enthalten. 

Einen weiteren Beweis fiir die Abweaenheit der unterchlorigen 
$&are ; brachte die gewichtsanalytische Bestimmnng des Chlors ale 
Cblorsilber. Aua 50 ccm dea Destillats wnrde dnrch Fiillung mit 
Si lbe~ki t ra t  und SalpetersBure 0.126 g Cblor f i r  die gesammte Lii- 
sung erhalten, nnd genau aoviel aus einer anderen Probe, welche ZII- 

erst! 12 Stunden mit Natriumamalgam bebandelt worden war. Nun 
i s f a b e r  diese Menge Cblor mehr als doppelt so gross wie diejenige, 
welche der berechneten unterchlorigen Sliure entaprechen wiirde 
(0.07875 g C l O H  = 0.05325 e; Cl). 

Die oxydirende Wirkung des Destillats muss daber zum groesen 
Theile von gel6stem Chlor herriihren, wiihrend das  iiberschiissige 
Chlor  als Salzsaure vorhanden sein mag. Freilich muss die Salcsiiure 
im Destillat selbst entatanden sein. d a  aie, wie ein Controllversuch 
zeigte, unter den Bedingungen des Versuchs nicht iiberdestillirt. 

Zum Tbeil kann aber  such die oxydirende Wirkung VOD jenem 
scharf riecbendeo Gase herriibren, welches sich webrend der  ganzen 
Dauer der Destillation ' entwickelt, nnd dessen Auftreten wir bei 
Chlorirungen in der Phtalimidgruppe oft beobachtet haben. Ea ist 



miiglich, daae bei der  Deetillation ein gaefijrmiger Chloreticketoff gebildet 
wird, wenigetene voriibergehend. Davon daee dieee Auffaesung; nicbt 
so unwahrscheinlich ist, wie sie auf den ereten Blick erecheinen mag, 
hano man eich leicht durch den Augenechein iiberzeugen. Man brancht 
nur die Destillation im Dunkeln auaznfiihren; man sieht dam,  wie 
von Zeit zn Zeit in den Dampfen, am Eingang dee Kiihlers, Ver- 
puffungen atattfinden, deren fahles Licht daa Kiihlrohr blitzartig 
durchzuckt. 

Eine weitere Stiitze fiir die Annahme der Bildung eines Cblor- 
eticketoffe ergiebt eich aus der  Berechnung der  Producte, welcbe im 
Deetillat sowohl ale im Deatillationeriicketand gefunden worden eind. 
Es bleibt ein Deficit an Chlor und Sticketoff, welche zusammen gas- 
fiirmig weggegangen eein miiesen, und zwar anniihernd im Verhaltnise 
N:CI3. 

Der Oxydationewerth eines Cbloretickstoffe wird je nach den 
Umstiinden verschieden eein; es  wiirde zu weit fiibreu, hierauf n&her 
einzngehen. 

U n t e r e u c h n n g  d e e  Deetil lationeriickstandes.  - Die riick- 
stiindige Fliieeigkeit wurde nach dem Erkalten vom Phtalimid (0.539 g} 
getrennt und auf 100 ccm verdiinnt. 

50 ccm der Losung wurden zunZicbat mit Kalinmacetnt vereetzt, 
om die Phtaleaure zu binden, und dann auegeiithert; erhalten fiir die 
gauze Liieung 0.060 g Phtalimid, aleo im Ganzen 0.599 g. - Die 
LBsung, mit Salzeiiure vereetzt und wieder auageiithert, ergab einen 
Geeammtgehalt von 0.846 g Phtaleffure. 

Aueeerdem wurden in der  Liieung gefunden 0.0306 g Arnmoniak 
und 0.0773 g Salzeiiure, anniihernd in dem VerhHltnieee, wie Salmiak 
ee verlangt *). 

V e r h a l t e n  d e e  P h t a l c h l o r i m i d e  gegen k a l t e s  W a e s e r .  - 
Phtalchlorimid wurde mit kaltem Waaaer zerrieben und das Waaaer 
durch eine Thonplatte abfiltrirt. I m  Filtrat lieee eich mit Areenit 
und Jodliieung keine Spur  von unterchloriger Sliure nachweisen. 

Ebeneo lliest aich Phtalchlorimid mit kaltem Wamer  und Queck- 
silber etundenlang echiitteln, ohne Oxychlorid zu bilden. 

Alles zueammengefaset, ergiebt aich an8 dem Vorhergehenden, 
1. dasa Phtalchlorimid mit Waeeer weder in der Klilte, noeh 

beim Kochen nacbweisbare Mengen von unterehloriger Sliure bildet; 

'1 Das Ammoniak bildet einen weiteren Beweis f ir  die Abwesenbeit von 
nnterchloriger Skure im Destillat, da jene, directen Versuchen nach, aus 
einer Gsung, welche ubemchbsigen Salmiak enthklt, Gberhaupt nicht ab- 
destillirt werden kann. 
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2. daes die Zersetzung des Phtalchlorimide dnrch kochendes 
Wasser durchaue nicht eo einfach iet, wie sie S e l i w a n o w  f i r  das 
Succinchlorimid daratellt : ' 

Cg&(CO)zNCl+ H 3 0  = CaHI(C0)sNH + ClOH, 
alao C ~ H I ( C O ) ~ N C I  + H2O = CgHc(CO)2NH + ClOH, 

denn diese Gleichung bedcksichtigt die Phtalsliure nicht, welche das 
Hauptprodnct der Reaction bildet. Der Einwand, daae zueret Pbtal- 
imid enteteht, welches zu phtaleaurem Ammonium hydrolysirt wird, 
ond daaa dieses dann durch die unterchlorige Siiure weiter oxydirt 
wird, nach: 2 CS H4 (COOH) COONH, + 3 CI OH = N2 + 3 €3 CL 
+ 2CsH4(COOH)9 + 3 H20, iet nicht haltbar, da Phtalimid, wie wir 
uns iiberzeugt haben, unter den Bedingungen dee Vereuche mit ver- 
diinnter Salzaliure ('/lo-norm.) und Phtaleliure destillirt, sich nicht merk- 
lich hydrolyeirt. Zudem miiesten in diesem Falle auf die erhaltenen 
0.846 g Phtaleliure mindestena 0.185 g SalzeLiure entstanden sein, 
wiihrend nur 0.0773 g, weniger ale die Hlilfte, gefunden worden ist. 
Freilich kann man annehmen, wie wir ee bald thun, dass ein Theil 
der Salzsaure sich mit dem Chlorimid zereetzt hat u. 8. w., aber dann 
verzichtet man eben darauf, die Zemetzung des Chlorimids ale den 
einfachen Vorgang darzustellen, nach welchem h i d  zuriickbleiben und 
nnterchlorige Siiure iiberdeetilliren 8011. 

Mebr nm ein Bild von der Mannigfaltigkeit der Producte zu 
geben, als om quantitative VerhHltniese zum Ausdruck ZII bringen, 
sollen folgende Oleichnngen dienen : 
3 Cs He (CO),NCl+ 6 HP 0 = 3 C6 H, (CO0H)s + NHs + N2 + 3 HCl, 

3 CgH4(CO)oNCI + 4 H s 0  = 2 CsHe(COOH), + CgH&(CO)s NH 
+ N9 + 3 HCI, 

3 c6 Hc(CO)s NCI + 2 H2 0 = Cs H*(COOH)s + 2 Ca He (C0)z NH 
+ N + CIS, 

gleichgiiltig, ob Stickstoff und Cblor ale Chlorstickstoff reap. Chlor- 
amid verbunden oder nebeneinander weggehen, wiihrend ein Tbeil der 
SalzsHure sicb mit dem Phtalchlorimid weiter zersetzen kann. 

D a r s t e l l u n g  v o n  'Snccinchlor imid.  - Daa Succinchlorimid 
wurde im Weeentlichen nacb Be nd e r  dargestellt mit der Abweichung, 
daae der Chlorkalk dnrch eine frisch bereitete U s u n g  von Kalium- 
hypochlorit ersetzt wurde. - 56.6 ccm einer Liisung von 7.99 pCt. 
KOCl (genau die berechnete Menge) werden auf 00 abgekiihlt; 4.95 g 
Succinimid werden in einem Oemiach von 6 ccm Eieessig und 15 ccm 
Waeeer geliist und die Meung magficbet gekiihlt, ohne dsse Kryetalli- 
eation beginnt. Man eetzt dann daa Hypochlorit raach und auf ein- 
ma1 zu der Liisung des Succinimids, schiittelt und l b s t  eine Stunde 
im Eis stehen; man filtrirt, wbcht  und trocknet im Vacuum fiber 
Schwefeleiiure. Auebeute 5.670 g = 84.9 pCt. 

, 
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Die Daretellung wurde unter genau deneelben Bedingungen mit 
Ueberechiiesen von 20 reap. 50 pCt. Hypocblorit und den entsprechen- 
den Mengen Eiseasig wiederholt; ea wnrden erhalten 5.368 g Soccin- 
chlorimid = 80.3 pet .  reap. 5.324 g = 79.7 pCt. 

Es ist daher unrichtig, dam man bei der Daratellung einen aehr 
grossen Ueberechuss von unterchloriger Sllure anwenden muas. 

Obwohl dae reine Succinchlorimid mit Benzol unzeraetzt gekocht 
werden kann, und das Robproduct dem Schmelzpnnkt nach ale rein 
angesprochen werden darf, echeint das  Letztere doch kochendes 
Benzol anzugreifen und sich aelbet dabei zu verunreinigen. Tetra-  
chlorkohlenstoff, obwohl epiirlich leaend, eignet eich beeeer zur 
Reinigung. Man bringt dae Robproduct in die Hiilse einee Extractione- 
apparate und zieht mit kochendern Tetracblorkohlenetoff aus. Bei 
wenig Liisungsrnittel scheidet eich dae Chlorimid wkhrend dee Kachene 
als derhes, kryetallinieches Pulver aue; nimmt man aber genng Tetra- 
chlorkohlenetoff, etwa dae 200-fache Gewicht dea Chlorimide, 80 

echeidet eich faet dae geeammte Chlorimid beim Erkalten in  prschtig 
eilberglanzenden Bliittern aue, vom Schmp. 1 50°. 

V e r h a l t e n  d e s  S u c c i n c h l o r i m i d e  g e g e n  W a e s e r .  - Daa 
reine Snccinchlorimid laset eich mit Waeser und Queckeilber lange 
schiitteln, ohne Oxychlorid zu bilden. 

Die Deetillation rnit Waeser verliiuft unter iihnlichen Erscheinungen 
wie die des Phtalchlorimids. Dae Deetillat, welchea wiimmtliche 
Eigenschaften von verdiinnter, wiieeriger, unterchloriger Sllore. zeigen 
soll, zeigt die W o l t e r ’ s c h e  Reaction nicht, die einzige, welche der  
unterchlorigen SBure eigenthiimlich iet. 

Aus dem Vorhergehenden ergiebt eich, daee es  ganz ungerecht- 
fertigt iet, die oxydirenden Eigenechaften der Chlorimide auf eine 
hypothetieche Bildung von unterchloriger Same zurtickznfiihren. Es 
geht im Gegentheil aue ihrem ganzen Verhalten hervor, dam die 
Chlorimide Oxydationemittel fiir eich eind, welche daaeelbe Recht 
suf ihre Eigentbiimlichkeit besitzen, wie die unterchlorige Siiure neben 
dem Chlor. 




