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537. K. A. Hofmann und E. S e i l e r :  Vor the i lhaf te  Darstellung 
von Perchlorathan. 

[Mitthcilung a. d. &ern. Laborat. d. k6nigl. Aksd .  d. Wissensch. Z L I  Miinchen.] 
(Eingegangen am 14. August 1905.) 

Fur die Gewinnung von Hesnchlorlthan kornmt :its leicht zugiirig- 
liches iiod billiges Busgangsmaterial in erster Linie der T e t r a c h l o r -  
k o h l e n s t o f f  i n  Hrtr:tcht. Lritet inan dessen DCmpfe durch ein gliihen- 
des Rohr, so eirtsteht neben freiem Chlor zunaiutist das Hrsachlor- 
iithan I), das aher seinerwits wieder Chlor verliert und Prrchloi%tbyleu 
liefert, wodurch die Ansbeute und die Rrinheit des Prlparntes un- 
giiustig beeiiiflusst werdrn. Die Rrdnction von Tetrachlorkohlenstoff zu 
Perchlorathan durch Kupferpulrer2) oder moleknl:tres Silber 3, erfordrrt 
Temprraturen von 120'' resp. 200°, die :tIso sehr bedeutend uber dein 
Siedrprinkte des ChlorkohleustoRs' (760) liegeri, sodass man unter 
hohrrn Druck in geschlosseneii Gefassen arbeiten muss. 

Wir fanden, d:iss ohrflichlich a m  a l g a m i r t  e s  A1 urniniiirn tinter 
trocknem Chlorkohlen3toff bei 70@ mit bedeutrnder Wiirmeentwicke- 
lung bald in Alurniniumchlorid ubergeht, wahrend in sehr gntrr  Aris- 
beute das Hexachlorathan auftritt. Urn Verluste am Ausgnngsmaterial 
zu vernieiden, Iiisst m:m die Reaction a m  RiickRusskiihler zu Elide 
komrnen, giesst die braune Fliissigkeit vom eventuell noch irirrer- 
braurhten Alurniniuni :ib und rnischt rnit dem doppelten Volumen Eia- 
wasser. Dann wird zuerst der nicht angegriffene Theil des Chlor- 
kohlenstoffs iiberdestillirt. I h m  folgt bei ca. 100° rnit den Wassw- 
dlmpfen das P e r c h l o r i i t h a n ,  desseri Iirystalle von Zeit ZII Zeit mit 
einern langeii G1asst:tb aus dem Kiilllrohr in [die Vorlage befiirdert 
werderr. Durcli Ausschiitteln rnit Aetlier trennt nrim das Perchlor- 
atl~air von dem iibrrgegangeirrn Wajser, trocknet dir Ctherische L6sung 
und rerdunstet schiiell in, Vaci ium. 

A o s  100 g Chlorkol~lenstoff wurden 35 g Ausgangsmaterial :wieder- 
gewonnen und 42 g Hex:tcliiorathan, d. 1 1 .  G5 pCt. des verbrauchten 
Chlorkohleiratoffs, erhalteri. 

Zwar liess sicli unser Pr2p:trat schon durch den chnraktcristisch 
carnpherabnlictien Creruch, die rhoinbivche Krystallform (aus Aethrr- 
Alkohol iimkrystaliisirt) und den Subliiristionspii~~kt (180-185°) mit 
dem Perchloriithan identificiren, doch bestiminten wir noch den Chlor- 
gebalt durclr Leiteii der DCmpfe iiber gliiheiiden Kalk und FAllen rriit 
Silbernitrat in salpetersaurer Lii3ur:g. 
. . 

') I i o l b c ,  Ann. d. Cheni. 54, 147. 
2) l t a d z i s z e w s i t i ,  dicse Berichte IS, S34 jlSSl]. 
3j G o l d s c h m i d t ,  tlieso BcricLtc 14, 928 [lSSl]. 



0.l.i.ii g Sbst.: 0.5674 g Acf:l. 

Ali;gesehen von einem in geringer Menge auftretrnden braunen, 
c1ii"cksilberhaitigen Nebenproduct rerlRuft also die Reaction zwischen 
arrinlgniriirteni Aluminium iind Tetr:ic.hlorknlilenstciff iruter Eiltiurig von 
~~laminirirrichlnrid iind Hexachloriitli:in. 

Auf C h l o r o f o r m  dagcg~n wi ik t  gt-anuliitrs. init Quecksilber be- 
nrtztrs Aluniiuium so weitgrliend eiii, dass Kohle  abgeschiedrri wird, 
auch n e n n  Chloro!orin irir Veberschuss rorhnndcii  iet. Ditbei ent- 
wGc.ht zunlichst Wasserstofl in grossen Mengen. und Aluminium- 
chlorid peht iri I i i sung .  [Iieses zerlegt dann  PewndRr das nnch 
u i ; v r r b ~ ~ . u e l i t e  Chlt.roform ii!iter Abspaltung voii Ch1orw:mserstofY; 
e ioe  R+ncQtion, die n:itiirlich auch r in t r i t t ,  wenn fertiges .Aluniiniiim- 
clilorid rnit  trockriem Chlni.olbrm sue:cuinie~~gebint*ht wird. und die 
i v  d r r  I ~ ~ ~ k n i i n t e n  Syntliese des Tr ip l i rn~ ln i~ t t i : i n s  p i i r  Gel tung  liommt. 
P7ir I:: giiiigtrn i i n s  c~ ins twr i i~ r i  dainit. l'eetzustc.llen. dnss. : i o f  den  Chlor- 
q - i ~ n l t  (lo:, I\ Innrin~iimc.hlorid~; Iierechnet, ruud L i O  pC:. n l s  Chlnrw:isser- 
stof :.I.IS dvr C'hlorotornrliisniig t>ntwc,irhen. Gefuiiden wiird!,ii 50.61 
illid 5! ! .2 i  pr't. Snlzsiiore. 

CCCIR. Ber. Ci 90.12. Gef. C1 90.OF. 

M S .  K. A. H o f m a n n  und H. Hiendlmaier:  Zur Kenntniss 
der Perchromate. 

r Uittlit~il.  : IN d,.m clicm. 1,nbor:Iloriurn dcr  kgl. Altnti. t l .  W i w m c l l .  zii Miincbcn.] 

(Eingegangcn am 14. August 190.5.) 

Wi r  Iiaben f1 :iher ') r i~ i tg~ the i l t .  dass man BUY Chr.c;mliyrlroxyd oder  
, ~ m i n ~ ) t ~ i u i i i ~ ~ l i r ~ ~ i n : ~ t  und Was.,erstoffmprr osyd bei Gegenw:irt VOII Ammo- 
!ii:ik in der Kiilte r in  1 othm Amniouiurr~dipc~rchro~i:tt erhiilt. Spa te r  
stelltt n R i . ? s e i i f e l d ,  W o h l e r s  uild I < u t s v h 2 )  auf Chulicht~ni Wege  
Jir Yr rb in i lunp i i  CrO8K:j. CrOxNaa wid CrOs(NH4)S dar ,  r o n  deneii 
Letzt-re niit iirieerem Perchromnt  identisrh spin sollte, trottdem die 
bi:ideweitigen Analpsen erhebliche Unterscliiede : iuf~eisc>n. 

j k i  'gennuer Diirchpriifung der beiderseitigrn Versuche fnnden 
wir ~ I I I I I ,  rl:iss die erwiihntr Reaction iiusser von tler Tenrperatur und 
von de r  Menge des Hydroperoxydes ganz wesantlicli itbtiaiigt yon drr 
Anin.oninkconcrntr~Ition, die  in den vcdiegenden Pal l rn  voii '2.5 ( H o f -  
n iaun)-5 .5  pCt. ( R i e s e n f e l d )  freies Animoniak schwnnkte.  .Je nach 
diesen epec.ii.llen Rrdiogunqen erscheinen unter dem Mikroskop roth- 
gplbcb nctn?drische Krystalle, roililichgelbe. astig vereiiite Prismen. 

'; Dieso Rerichtc 37.  IC11i3 [i!jOl]. ?) Diese Berichtc 38, 1885 [1!105]. 


