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Die Darstellung in alkoholischer Lésung ist jedenfalls derjenigen
in Essigsiiure-Losung vorzuziehen, zumal die letztere leicht zur Bii-
dung von Osazonen fiibrt.

Agrikulturchemisches Laboratorium Gittingen, Oktober 1908,

575. R. P, Weinland und F. Reischle: Uber Hydrofluoride
einiger, zum Teil sehr schwacher, organischer Basen.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.]
(Bingegangen am 17. Qktober 1908.)

Wie der eine von uns im Verein mit H. Lewkowitz!) beob-
achtet hat, ist die FluBsdure befdhigt, mit so schwachen Basen wie
den Siureaniliden gut krystallisierte und zum 'eil sehr saure
Hydrofluoride zu bilden, z. B.

Acetanilid + 1HF,
p-Athoxyacetanilid + 3HF + 2H,0.

Es war daher moglich, dafl auch sehr schwach basische
Verbindungen, von denen bis jetzt keine Salze oder nur sehr un-
bestéindige bekannt waren, mit der Flufséure sich zu Salzen vereinigen
konnten. Zu denjenigen Aminen, von denen bis jetzt keine Salze
bekannt waren, geh6rt das Triphenylamin.

Fiir die Uberfihrung der oben genanuten Anilide in die fluB-
sauren Salze hatte sich besonders eine alkoholische FlufBlsiure
bewahrt. Man kann sich vorstellen, daB sie wie wasserireier Fluor-
wasserstoff wirkt. Eine selbst 70-prozentige wiflrige Siure liefert
weniger saure Iluoride, als alkoholische 40-prozentige. Triphenylamin
16st sich nicht in wilriger Fluflsdure. In alkoholischer, etwa 33-pro-
zentiger Siure 18st es sich zwar reichlich (in Alkohol ist es schwer
I6slich), aber es scheidet sich ans dieser Losung wieder als solches
aus. Lost man es dagegen in gesittigter, alkoholischer, stark
rauchender Saure?), so erbillt man bei langsamer Abscheidung ein
Monohydrofluorid in Form eines blalgriinen Pulvers. Die Ver-
bindung ist nicht sehr bestindig. In trocknem Zustande hilt sie
sich zwar in einem Glischen verschlossen lingere Zeit, aber im
Exsiccator iiber Natronkalk und Schwefelsiure verliert sie im Laufe
einiger Tage ihren Fluorwasserstoff. Hierbei geht die Farbe in dem
Mafle, wie die Verbindung an FluBsdure drmer wird, von blafigriin

1y Zeitschr, f. anorg. Chem. 45, 39 [1905].
2) Von W. C. Heraus in Hapau dargestellt.
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in hellgrau iiber. Beim UbergieBen mit Wasser zerfillt das Fluorid
vollstandig in Triphenylamin und FluBisiure, welch letztere man mit
110-n. Kalilauge titrieren kann.

Zum Vergleich haben wir untersucht, welche Fluoride die schwache
Base Diphenylamin zu liefern vermag. Wir erhielten aus wiBriger
Saure ein Dihydrofluorid und aus alkoholischer ein Tribydrofluorid.
Vom Anilin existieren ein Mono-, ein Di-, und ein Trihydrofluorid®).

Das Azobenzol bildet, wie Werigo?) fand, ein Chlor- und ein
Bromhydrat, aber diese sind sehr zersetzlich. Wir fanden, daBl aus
einer Losung von Azobenzol in hdchst konzentrierter alkoholischer
FluBsiure beim Abkiihlen ein Monohydrofluorid in langen orangeroten
Nadeln krystallisiert. Diese sind zunicht glanzend, aber sobald die
Mutterlauge durch Abdriicken auf Papier von ihnen entfernt ist,
triiben sie sich oberflachlich rasch. In diesem Zustande sind sie im
Exsiccator ziemlich lange bestindig. Wasser zersetzt sie sogleich
vollkommen.

Wir haben endlich noch die stickstofireie Base Dimethyl-pyron,
die sich bekanntlich mit 1 Mol. Salzsiure verbindet, in Bezug anf
ihre Fahigkeit, Fluoride zu bilden, untersucht. Aus wiBriger Fluf3-
siure krystallisiert das Dimethylpyron mit 3 Mol. Fluorwasserstoff und
Y, Mol. Wasser; aus starker alkoholischer Flufisiure scheidet es sich
mit 3.5 Mol. Fluorwasserstoff und s Mol. Krystallwasser aus. Beide
Salze sind im Exsiccator ganz bestindig. Auch bei dieser Base tritt
die Neigung des Fluorwasserstoffs, sehr saure Salze zu bildeun,
deutlich hervor.

Experimenteller Teil.
1. Triphenylamin-hydrofluorid.

Man 16st etwa 1 g Triphenylamin in 10 g hochst konzentrierter,
alkoholischer, rauchender Flulsiure. Die Losung erfolgt sehr
rasch, und man erhilt eine tiefgriin gefarbte Flissigkeit. Nach mehr-
tigigem Stehen derselben im Exsiccator iiber Schwefelsiure hat sich
ein feines, hellgriin gefirbtes Pulver ausgeschieden, das hiufig,
wenn die Verdunstung zu rasch vor sich ging, noch Krystalle von
unverindertem Triphenylamin enthilt. Man trennt diese vom iibrigen,
lost sie von neuem in alkoholischer Flufsiure und verwandelt sie in
das Hydrofluorid. Man kann auch das Hydrofluorid aus der Losung
des Triphenylamins in Fluflsiure durch Zugabe von Alkohol zur
Ausscheidung bringen. Das Hydrofluorid 148t sich iber Schwefel-
siure mehrere Tage unzersetzt aufbewahren. Uber Natronkalk ver-

) Weinland u. Lewkowitz, Zeitschr. f. anorg. Chem. 43, 47 [1905].
2) Ann. d. Chem. 165, 207 [1873].
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liert es im Laufe einiger Tage den Fluorwasserstoff. Dabei wird das
urspriinglich blaBgriine Pulver hellgrau.

I. 0.1766 g Sbst.: 6.7 cem 'ion. KOH. — 0.1598 g Sbst.: 7.2 cem N
(24°, 735 mm). — II. 0.0984 g Sbst.: 8.5 cem V/yp-n. KOH. — 0.1412 ¢ Sbst.:
6.7 cem N (17°, 740 mm). — IIL. 0.3548 g Sbst.: 13.6 cem !/10-n. KOH.

(CeHs)s N.HF. Ber. F 7.19, N 5.30.
Gel. » 7.22, 6.77, 1.12, » 5.01, 5.44.

2. Hydrofluoride des Diphenylamins.
a) (CeHs)z NH,QHF.

Man 16st 1.5 g Diphenylamin unter Erwirmen auf dem Wasser-
bade in 10 cem 40-prozentiger wiBriger FluBsiure und stellt die
Losung behufs Krystallisation in eine Lis-Kochsalz-Mischung. Das
Salz bildet kleine, farblose, schuppenférmige Krystillchen und ist an
der Luft, sowie liber Schwefelsiure véllig bestindig.

1. 0.2002 g Sbst.: 19.3 cem !/yp-n. KOH. — 0.1214 g Sbst.: 7.5 cem N
(19°, 786 mm). — II. 0.0852 g Sbst.: 8.23 cem Y/-n. KOH. — IIL. 0.2392 g
Sbst.: 22.47 cem 30-n. KOH.

(CeHs); NH, 2HF. Ber. F 182, N 6.71.
Gef. » 184, 184, 17.9, » 6.99.

b) (CeHs). NH, 3HF.

In starker alkoholischer Fluflsiure ist Diphenylamin leicht
loshich. Man erhilt das Fluorid am besten, indem man die alkoholische
Losung abkiihlt. Es bildet farblose Bléttchen, die tiber Natronkalk
und Schwefelsiure keinen Fluorwasserstoff verlieren. Dieses Trifluorid
ist auch erhiltlich in Form ansehnlicher Krystallnadeln aus einer
Loésung in mit Fluorwasserstoff gesittigtem Eisessig?).

I. 0.1968 g Sbst.: 25.8 cem Y/3o-n. KOH. — II. 0.2728 g Sbst. 33.3 cem
1/10-n. KOH. — 0.1376 g Sbst.: 7.2 cem N (209, 736 mm).

(CsH;): NH, 3HF  Ber. I 24.68, N 6.12.
Gef, » 24.97, 24.90, » 5.90.

3. Azobenzol-hydrofluorid.

Man 18st etwa 1 g Azobenzol in 10 cem héchst konzentrierter,
alkoholischer Flulisiure und stellt die Losung in eine Eis-Kochsalz-
Mischung, Das Fluorid bildet lange, orangerote, glinzende Nadeln.
Aus der Mutterlauge herausgenommen und auf Filtrierpapier gebracht,
verlieren die Krystalle rasch ihren (lanz, indem sie oberflachlich

verwittern. In diesem Zustande sind sie iiber Schwefelsiure ziemlich
bestindig.

) Von W, C. Hersus in Hanau dargestellt.
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1. 0.2024 g Sbst.: 19.5 cem Y/3o-n. KOH. — II. 0.1330 g Sbst.: 12.6 ccm
1o-n. KOH. — III. 0.1228 g Sbst.: 11.7 cem Yyo-n. KOH. — 0.1116 g Shst.:
14 cem N (229, 726 mm).

(C¢Hs )s Np, HF.  Ber. F 18,02, N 13.86.
Gef. » 18.30, 18.02, 18.16, » 13.87.

4. Hydrofluoride des Dimethyl-pyrons.
n) CT Hs 02, 3HF, 0.5 HgO

Dimethylpyron ldst sich leicht in wifiriger FluBsiure unter
gelinder Erwirmung. L&Bt man die Losung iiber Schwefelsiure ver-
dunsten, so erhdlt man ein Hydrofluorid in Form von farblosen,
grofBen, parallel aggregierten Prismen. Das Salz ist iiber Natronkalk
vollkommen bestindig.

I, 0.1628 g Sbst.: 25.3 cem Yie-n. KOH. — II. 0.1430 g Shst.: 22.1 cem
1o-n. KOH. — 0.1744 g Sbst.: 0.2780 g CO, 9. — III. 0.2820 g Sbst: 43.7 ccm
1;0-n. KOH.

C:H; 04, 3HF, 0.5 Hy;O. Ber. F 29.58, C 43.48.
Gef. » 29.60, 29.40, 29.50, » 43.48.

b) CrHsOg, 3.5 HF, 0.5 H,0.

Dieses Fluorid, das noch reicher an Fluorwasserstoff ist, als das
vorhergehende, gewinnt man durch Lésen des Dimethylpyrons in starker,
alkoholischer FluBsiure. Beim Verdunsten dieser Ldsung iiber
Schwefelsiure erhilt man zunichst eine Abscheidung des prismatischen
Salzes a), und erst hierauf erscheinen die Blittchen des Salzes b).
Auch dieses Salz ist iiber Natronkalk und Schwefelsiure ganz be-
stindig.

1. 0.2688 g Sbst.: 46.84 ccm /jo-n. KOH. — II. 0.1812 g Sbst.: 31.45 cem
10n. KOH. — 0.1410 g Sbst.; 0.2154 g CO,.

C;H30,.35 HF.0.5H,0. Ber. F 32.84, C 41.38.
Gef. » 83.20, 33.07, » 41.66.
Tibingen, 15. Oktober 1908.

1 Substanz mit Bleichromat verbrannt.



