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Die Darstellung in  alkoholischer Losung ist jedenfdls derjenigen 
in Essigsaure-Losung vorzuziehen, zumal die letztere leicht zur B% 
dung von Osazonen fiihrt. 

Agrikulturchemisches Laboratorium G ijttin g e n ,  Oktober 1908. 

576. R. F. Weinland und F. Reiachle: ober Hydrofluoride 
einiger, zum Teil sehr schwacher, organischer Basen. 

[Mittdung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitlt 'fiibingen.] 
(Eingegangen am 17. Oktobrr 1908.) 

Wie der eine von uns im Verein mit H. L e w k o w i t z ' )  beob- 
achtet hat, ist die F l u B s a u r e  befahigt, mit so schwachen Basen wie 
den S a u r e a n i l i d e n  gut krystallisierte und zum Teil sehr saure 
H y d r o f l u o r i d e  zu bilden, z. B. 

Acetanilid + I HF, 
p-Athoxyacetanilid + 3HF + 2H20. 

Es war daher moglich, daS auch s e h r  s c h w a c h  b a s i s c h e  
V e r b i n d u n g e n ,  von denen bis jetzt keine Salze oder nur  sehr un- 
bestandige bekannt waren, mit der FluSsaure sich zu Salzen vereinigen 
konnten. Zu denjenigen Aminen, vou denen bis jetzt keine Salze 
bekannt waren, gehort das T r i p h e n y l a m i n .  

Fiir die Uberfuhrung der oben genannten Anilide in die f l u b  
sauren Salze hatte sich besonders eine a l k o h o l i s c h e  F l u B s a u r e  
bewabrt. Man kann sich vorstellen, da13 sie wie wasserfreier Fluor- 
wasserstoff wirkt. Eine selbst 70-prozentige waSrige Saure liefert 
weniger saure Fluoride, als alkoholische 40-prozentige. Tripheaylamin 
lost sich nicht in waBriger FluWsaure. In  alkoholischer, etwa 33-pro- 
zentiger Saure lost es sich zwar reichlich (in Alkohol ist es schwer 
loslich), aber es scheidet sich ails dieser Lbsung wieder als solches 
aus. Lost man es dagegen in g e s a t t i g t e r ,  a l k o h o l i s c h e r ,  s t a r k  
r a u c h e n d e r  Saure", so erhglt man bei langsamer Abscheidung ein 
M o n o h y d r o f l u o r i d  in Form eines blaCgrunen Pulvers. Die Ver- 
binduod ist nicht selir bestandig. In  trocknem Zustande halt sie 
sich xwar in eineni Glaschen verschlossen langere Zeit, aber int 
Exsiccator iiber Natronlialk und Schnefelsaure verliert sie im Laufe 
einiger "age ihren Fluorwasserstoff. Hierbei geht die Farbe in dem 
Ma&, wie die Verbindung an FluSsHure armer wird, y o n  blaagriiri 

I )  Zeithchr. f .  anorg. Chem. 45, 39 [1905]. 
?) Yon W. C. Heriius in Hanau dargestellt. 

Beriebte d. D. Cbcm. Gesellschaft. Jalirg. XXXXI. 
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in hellgrau iiber. Beim 1:'bergieBen rnit Wasser zerfallt das Fluorid 
voUst&nindig in Triphenylamin und FluBsaure, welch letztere man niit 
1/10-7?. Kalilauge titrieren kann. 

Zum Vergleich haben wir untersucht, welche Fluoride die schwache 
Base D i p h e n y l a m i n  zii liefern vermag. Wir erhielten aus wafirigrr 
Sailre ein Dihydrofluorid und aus alkoholischer ein Trihydrofluorid. 
Vom ,4n i l i n  existieren ein Mono-, ein Di-, und ein Trihydrofluorid'). 

Das A z o b e n z o l  bildet, wie W e r i g o 3 )  fand, ein Chlor- und ein 
Bromhydrat, aber diese sind sehr zersetzlich. Wir  fanden, daB au.; 
einer Losung von Azobenzol in hochst konzentrierter alkoholischer 
FluBsaure beirn Abkiihlen ein Monohydrofluorid i n  langen orangeroten 
Nadeln krystnllisiert. Diese sind zunacht glanzend, aber sobald die 
Mutterlauge durch Abdrucken auf Papier von ihnen entfernt ist, 
truben sie sich oberflachlich rasch. I n  diesem Zustande sind sie im 
Exsiccator ziemlich lange bestandig. Wasser zersetzt sie sogleich 
vollkommen. 

Wir haben endlich noch die stickstoffreie Base D i m e t h y l - p y r o n ,  
die sich bekanntlich mit 1 Mol. Salzsaure verbindet, in  Bezug auf 
ihre Fahigkeit, Fluoride zu bilden, untersucht. Aus waariger Flufi- 
siiure ltrystallisiert das Dirnethylpyron mit 3 Mol. Fluorwasserstoff und 

Mol. Wasser; aus starker alkoholischer FluWsaure scheidet es sich 
mit 3.5 Mol. FluorwasserstofE und I/$ Mol. Krystallwasser aus. Beicle 
Salze sind im Exsiccator ganz bestandig. Auch bei dieser Base tritt 
die Neigung des Fluorwasserstoffs, sehr saure Salze zii bildeo, 
deutlich hervor. 

Exp  e r i m  e n  t e l l e r  T eil.  
1. T r i p  h e n y l  a m i n -  h y d r  of l u o r i d .  

Man lost etwa 1 g Triphenylarnin in 10 g hochst konzentrierter, 
a l k o h o l i s c h e r ,  rauchender FluBsaure. Die Losung erfolgt sehr 
rascb, und man erhalt eine tiefgriin gefarbte Flussigkeit. Nach mehr- 
tagigem Stehen derselben ini Exsiccator uber Schwefelsaure hat sit.11 
ein feines, hellgrun gefarbtes Pulver ausgeschieden, das haufig, 
wenii die Verdunstung zu rasch Tor sich ging, noch Krystalle von 
anveriindertem Triphenylamin enthalt. Man trenut diese voni iibrigen, 
lost sie von neuem in alkoholischer Fluljsaure und verwandelt sie in 
da,s Hydrofluorid. Man kann auch das Hydrofluorid aus der Losung 
.des Triphenylarnins in FluWsaure durch Zugabe von Alkohol zur 
Ausscheidung bringen. Das Hydrofluorid laljt sich iiber Schwefel- 
saure rnehrere Tage unzersetzt aufbewahren. Gber Natronkalk ver- 

1) W e i n l a n d  u. Lewkowi tz ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 46, 47 [1905]. 
2) Ann. d. Cheni. 165, 207 [1873]. 
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liert es im Laufe einiger Tage den Fluorwasserstoff. 
ursprkglich blal3griine Puhe r  hellgrau. 

Dabei wird das 

1. 0.1766 g Sbst.: 6.7 ccm *ilo-n. KOH. - 0.1598 g Sbst.: 7.2 ccm N 
(240, 735 mm). - II. 0.0984 g Sbst.: 3.5 ccm '/lo-n. KOH. - 0.1412 g Sbst.: 
6.7 ccm N (170, 740 mm). - 111. 0.3548 g Sbst.: 13.6 ccm 'lJ0-n. KOH. 

(CsH5)aN.HF. Ber. F 7.19, N 5.30. 
Gef. )) 7.22, 6.77, 7.12, x .5.01, 5.44. 

2. H y d r o f l u o r i d e  d e s  D i p h e n y l a m i n s .  

a) (C,  H5)Z NH, 2 HF. 
Man lost 1.5 g Diphenylamin unter Erwarmen auf dem Wasser- 

bade in 10 ccm 40-prozentiger w a S r i g e r  FluSsaure und stellt die 
Losung behufs Krystallisation in eine Eis-Kochsalz-Mischung. Das 
Salz bildet kleine, farblose, schuppenformige Krystiillchen und ist an 
der Luft, sowie fiber Schwefelsaure vollig bestandig. 

I. 0.2002 g Sbst.: 19.3 ccrn ' / 1 0 - 7 t .  KOH. - 0.1214 g Sbst.: 7.5 ccm N 
(190, 736 mm). - 11. 0.0852 g Sbst.: 8.23 ccm '/ ,0-n. KOH. - 111. 0.2392 g 
Sbst.: 22.47 ccm 'h0-n. KOH. 

(C6B&IW, 2HF. Ber. F 18.2, N 6.71. 
Gef. )) 18.4, 18.4, 17.9, )) 6.99. 

b) (C6 H5)z NH, 3HF. 
In starker a l k o h o l i s c h e r  FluBsaure ist Diphenylaniin leicht 

loslich. Man erhalt das Fluorid am besten, indem man die alkoholische 
Losung abkuhlt. Es bildet farblose Blattchen, die uber Natronkalk 
und Schwefelsaure keinen Fluorwasserstoff verlieren. Dieses Trifluorid 
ist auch erhaltlich in Form ansehnlicher Krystallnadeln aus einer 
Losung in mit F l u o r w  a s  s e r  s t of f g e s a t  t i g t  e m E i s e s  sig'). 

I. 0.1968 g Sbst.: 25.8 ccm l/lO-n. KOH. - 11. 0.2728 g Sbst. 33.3 ccm 
'hO-n. KOH. - 0.1376 g Sbst.: 7.2 ccm N @OO, 736 mm). 

(C,H5)z NH, 3HF Ber. li' 24.68, N 6.12. 
Gef. )) 24.97, 24.90, )) 5.90. 

3. Azo b e  n zo l -  h y d r  of luor id .  
Man lost etwa 1 g Azobenzol in 10  ccm hochst konzentrierter, 

a l k  o h o l i s c h e r  FluSsaure und stellt die Losung in eine Eis-Kochsalz- 
Mischung. Das Fluorid bildet lange, orangerote, glanzende Nadeln. 
Aus der Jfutterlauge heransgenommen und auf Filtrierpapier gebracht, 
verlieren die Krystalle rasch ihren Glanz, indem sie oberflachlich 
rerwittern. In diesem Zustande sind sie uber Schwefelsaure ziemlich 
hestandig. 

') Von W. C. Heriius in Hanau dnrgestellt. 
235 * 
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I. 0.2024 g Sbst.: 19.5 ccm '/lo-n. KOH. - 11. 0.1330 g Sbst.: 12.6 ccm 
KOH. - 111. 0.1228 g Sbst.: 11.7 ccm '/to-n. KOH. - 0.1116 g Sbst.: 

14 ccm N (22O, 726 mm). 
(C&H5)lNa,HF. Ber. F 18.02, N 13.86. 

Gef. 18.30, 18.02, 18.16, )) 13.87. 

4. H y d r o f l u o r i d e  d e s  D i m e t h y l - p y r o n s .  
a) Ci Hs 0 2 ,  3HF, 0.5 Ha0. 

Dimetbylpyron lost sich leicbt in w P B r i g e r  FluBsiiure unter 
gelinder ErwHrmung. LaBt man die Losung iiber Schwefelsaure ver- 
dunsten, so erbalt man ein Hydrofluorid in  Form yon farblosen, 
grofien, parallel aggregierten Prismen. Das Salz ist uber Natronkalk 
vollkommen bestandig. 

I. 0.1628 g Sbst.: 25.3 ccm '/lo-n. KOH. - 11. 0.1430 g Sbst.: 32.1 ccm 
KOH. - 0.1744 g Sbst.: 0.2780 g COZ I). - 111. 0.2820 g Sbst: 43.7 ccm 

l/lo-n. KOH. 
C7 H8 Oa, 3HF, 0.5 HaO. Ber. F 29.58, C 43.48. 

Gef. )) 29.60, 29.40, 29.50, )) 43.48. 

b) GI Hs Oa,3.5 HF, 0.5 HaO. 
Dieses Fluorid, das  noch reicber an Eluorwasserstoff ist, als das  

vorhergehende, gewinnt man durch Losen des Pimethylpyrons in starker, 
a l k o h o l i s c h e r  FluBsaure. Beim Verdunsten dieser Losung iiber 
Schwefelsaure erhalt man zunachst eine Abscheidung des prismatischen 
Salzes a), und erst hierauf erscheinen die Blattchen des Salzes b). 
Auch dieses Salz ist uber Natronkalk und Schwefelsaure ganz be- 
standig. 

I. 0.2688 g Sbst. : 46.84 ccm '/lo-n. KOH. - 11. 0.1812 g Sbst.: 31.45 ccm 
'/lo-n.KOH. - 0.1410 R Sbst.; 0.2154 g COz. 

c1Hso2.3.5 HF.0.5Hz0. Ber. F 32.84, C 41.38. 
Gef. )) 33.20, 33.07, )) 41.,66. 

T u b i n g e n ,  15. Oktober 1908. 

I) Substanz mit Bleichromat verbrannt. 


