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Bestimmunyg des aktiven Sauerstoffs. a) Jodometrisch: Die Ldsung von
29.5 mg Shst. in 50 cem peroxyd-freiem Ather wurde in CO,-Atmosphire mit angesinerter
Jodkalium-Lésung 11 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Iis wurden verbraucht:
.20 cemt 7if,- Thiosulfat-Losg., entspr. 5.4 mg O == 11.39%,; ber. 21.059%, O. — D) Mittels
Titantrichlorids: Die Lésung von 19.5 myg Sbst. in 50 cem peroxyd-freiem Ather
wurde in CO,-Atmosphire mit 25 ccm TiCl, 7 Stdn. geschiittelt. Dann wurden die
Schichten in einem mit CO, gefiillten Scheidetrichiter getrennt, der Ather mit Wasser
durchgeschiittelt und das Waschwasser mit der wilrigen Schicht vereinigt. Die iiber-
schiissige Titantrichlorid-Losung wurde mit Ierrichlorid zuriicktitriert. Verbraucht:
3.50 cem nfy,-TiCly-10sg., entspr. 2.8 mg O = 14.369%,; ber. 21.05% O.

Spaltung mit Ferrosulfat: Die Lésung von o.1307 mg Sbst. in 200 ccm peroxyd-
freiem Ather wurde mit 50 cem TFerrosulfat-Idsung vorsichtig unterschichtet. Nach
2-tdgigem Stehen wurden willrige und dtherische Schicht von den Eisensalzen abdestilliert.
-— Die Bestimmung der Ameisensdure erfolgte in der Weise, daBl die Fliissigkeit
(dtherische und wibBrige Schicht) bei Eiskiihlung (um den Eintritt der Cannizzaroschen
Reaktion zu verhindern) mit n/;;-NaOH durchgeschiittelt und die iiberschiissige Lauge
mit n/,,-HCl zuriicktitriert wurde. Verbraucht: 13.46 cem n/,,-NaOH, entspr. 61.9 myg
H.COOH = 789%, d. Th. (79 mg). Weiter zugesetzte Lauge wurde nicht mehr ver-
braucht. Es findet also unter den obigen Bedingungen keine Disproportionierung des
entstandenen Formaldehyds in Ameisensiure und Methylalkohol statt. — Nach der
Bestimmung der Ameisensidure wurde der Gehalt der beiden Schichten an Formaldehyd
nach Blank und Finkenbeiner ermittelt. Man fiigte 10 ccm neutrales 3-proz. H,O,
und 30 ccm n/;-NaOH hinzu, schiittelte einige Male um und erwédrmte schlieBlich 30 Min.
unter Riickflufl im Wasserbade von 70° Verbraucht: 18.95 cem n/,,-NaOH, entspr.
56.8 mg Formaldehyd; ber. 51.6 mg CH,O, wenn aus 1 Mol. Tetraoxymethylen-diperoxyd
2 Mol. Formaldehyd entstehen. Gef. also 1109, d. Th.

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft unterstiitzte
diese Arbeit durch bereitwilligste Gewdhrung von Mitteln, wofiir ihr auch
hier ergebenst gedankt sei!

147. Giinther Schiemann und Wolfgang Winkelmiiller:
Uber aromatische Fluorverbindungen, XIV. Mitteil.: Umsetzungen
mit p-Fluorphenyl-hydrazin und Bemerkungen iiber N-alkylierte
Fluor-aniline ).
(Eingegangen am 3. April 1933.)

Fin wesentliches Ziel der Untersuchungen von G.Schiemann urd
Mitarbeitern iiber aromatische ¥luorverbindungen ist die Kldrung der Frage,
welche Umsetzungen ohne Stérung durch ein im Molekiil vorhandenes Fluor-
atom verlaufen. Im Rahmen dieser Fragestellung interessieren die Um-
setzungen mit fluoriertem Phenyl-hydrazin. Seine Kondensatiors-
Reaktionen ermoglichen die Herstellung fluor-haltiger Derivate
von Carbonyvlverbindungen urd eréffnen Wege zu heterocyclischen
Verbindungen, deren Molekiil Fluor enthilt. Aus diesen Griinden be-
schiftigten wir uns mit p-TFluorphenyl-hyvdrazin.

Ubcr diese — iibrigens bisher nicht analysierte — Verbindung findet sich nur eine
Angabe von I. J. Rinkes?), der sie durch Reduktion diazotierten p-I‘luor-anilins mit
salzsaurer Zinnchloriir-I.6sung erhielt und den FErstarrungspunkt 36.8° feststellte. Der-

1) XIII. {versehentlich als X1I. bezeichnete; Mitteil.: Journ. prakt. Chem. :@2;
135, 101 [19321; XII. Mitteil.: B. 65, 1430 [1932 . i
1. J. Rinkes, Chem. Weekbl. 1914, 362 (C. 1914, 1 20306).



728 Schiemann, Winkelmiiller: [Jahrg. 66

selbe Verfasser erwihnte auch ein [4-Fluor-3-chlor-phenylj-hydrazin und dessen
salzsaures Salz als Zwischenprodukt?). Wir reduzierten die Diazoniumchlorid-Losung
von p-Fluor-anilin mit Bisulfit, wobei wir die reine Base in 74-proz. Ausbeute und in
farblosen Prismen vom Schmp. 39° (Sdp.;; 129.2°% erhielten. Ihr salzsaures Salz ver-
fliichtigt sich unt. Zers., ohne zu schmelzen.

Es zeigte sich nun, wie nach den bisherigen Erfahrungen iiber Kon-
densations-Reaktionen anderer aromatischer Fluorverbindungen von uns
erwartet wurde, daB3 sich Fluorphenyl-hydrazin mit Carbonylver-
bindungen glatt umsetzen 14t, Wir erhielten z. B.: Salicylal-[p-fluor-
phenyl]-hydrazon vom Schmp. 166.59, das Glucosazon aus Glucose und
p-Fluorphenyl-hydrazin vom Schmp. 188° und ein Monohydrazon aus
Acetyl-benzoyl vom Schmp. 179.5°.

Weiter lieBen sich auch heterocyclische Verbindungen darstellen. Als
erstes fluoriertes Indol wurde 2-Methyl-g-fluor-indol (I) in schénen,
schwach gelblichen Nadeln vom Schmp. 102° erhalten, ohne dall bei der
Zinkchlorid-Behandlung des Zwischenproduktes4) Fluor abgespalten wurde.
Die iiber 4o0-proz. Ausbeute hierbei macht die Verbindung unschwer zu-
ginglich. Ebenso konnte p-Tluorphenyl-hydrazin mit Acetessigester um-
gesetzt werden. Das dabei erhaltene 1-p-Fluorphenyl-3-methyl-pyra-
zolon-(5) stellt gleichfalls die erste Verbindung dieser Korperklasse mit
aromatisch gebundenem Fluor dar?®). Da seine Reinigung durch Umkrystalli-
sieren verlustreich war, wurde das Rohprodukt mit Aceton umgesetzt.
Dabei bildeten sich zwei Verbindungen, die sich durch ihre verschiedene
Loslichkeit in Aceton trennen lieBen und als 1-p-Fluorphenyl-3-methyl-
4-isopropyliden-pyrazolon-(5) (II) bzw. 4.4-Isopropyliden-bis-
[1-p-fluorphenyl-3-methyl-pyrazolon-(5)] (III) erkannt wurden.

Y CH,.C- C:C(CH,), CH,.C - CH.C(CH,),.HC- -C.CH,
: i | it ) | §
NGENGFRL Ne__CO N-__CO OC_N
. N I N 1r. N
C.H,.F(p) CeH,.F(p) C.H,.F(»)

Ersteres ist gelb und zeigte den Schmp. 136°, die in Aceton unldsliche
Bis-Verbindung ist weifl und konnte aus Alkohol bis zum bleibenden Schmp.
141.5° umkrystallisiert werden. Beim Xochen von IIT mit Alkohol —
iibrigens auch mit wasser-freiem — wird die Losung gelb, und II und III
krystallisieren zusammen aus. III wandelt sich dabei also in II um. Fir
die unfluorierten Verbindungen wies bereits H. Pauly®) auf ihre gegenseitige
Umwandlung ineinander hin. Dagegen wurde von L. Knorr?), der die fluor-
freien Verbindungen erstmalig darstellte, diese Umwandlung in alkohol.
Losung nicht erwihnt, obwohl er sein 4.4'-Isopropyliden-bis-[1-phenyl-3-me-
thyl-pyrazolon-(5)] aus Alkohol umkrystallisierte.

3) ders., Chem. Weekbl. 1914, 952 (C. 1914, II 1432).

1) vergl. die Vorschrift nach E. Fischer in Gattermann, Praxis d. organ.
Chemikers, 23. Aufl., S. 288 [1933].

5) F.Swarts, Bull. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences [5] 12, 700 (C. 1927, T 1287),
beschrieb als Umsetzungsprodukt von Trifluor-acetessigester ein 1-Phenyl-3-triflnor-
methyl-pyrazolon-(5) vom Schmp. 192.6° und einen Azofarbstoff mit diazotiertem Amilin.
vom Schmp. 153.2°0.

% H. Pauly, B. 30, 484 [1897]. ) L. Knorr, A. 238, 131 [1887].
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Als Ergebnis der geschilderten Versuchs-Reihen ist also festzustellen,
daB3 Fluorphenyl-hydrazin zu verschiedenartigen Kondensations-Reaktionen
verwendet werden kann.

Im Anschlul an diese Versuche mit p-Iluorphenyl-hydrazin mochten
wir einige Bemerkungen iiber die Darstellung N-alkylierter Fluor-
aniline vertffentlichen.

Wihrend J. v. Braun und W. Rudolph?) o-Fluor-N-dimethyl-anilin vom
Sdp.;364—65° durchh Methylierung von o-Fluor-anilin darstellten, gewannen O. Dim-
roth und W. Bockemiiller®) die p-Verbindung durch Einwirkung von Bleitetra-
fluorid auf N-Dimethyl-anilin, und W. Bockemiiller!?) erhielt etwa 1 g p-Fluor-
N-didthyl-anilin neben Tetraidthyl-benzidin, als er Phenyljodidfluorid mit fluor-
wasserstoffsaurem N-Didthyl-anilin reagieren lief}. Xiir die o- und m-Fluor-N-dialkyl-
aniline ist sicherlich die Alkylierung der Fluor-aniline das beste Darstellungs-Verfahren.

Fiir die Gewinnung einfacher p-Fluor-N-alkyl-aniline diirfte
dagegen das Borfluorid-Verfahren!!) empfehlenswert sein, dessen An-
wendbarkeit auf p-Amino-N-dimethyl-anilin Hr. Pillarsky'?) zuerst priifte,
schon ehe Dimroth und Bockemiiller ithre Versuche bekanntgaben. Die
trockne Zersetzung der Diazoniumborfluoride aus p-Amino-N-dimethyl- und
-N-didthyl-anilin liefert zwar nur Ausbeuten um 20%, und diese konnten
auch nicht durch Zusatz von Sand!®) oder einem sonstigen Verdiinnungs-
mittel verbessert werden. Aber die Diazotierungen verlaufen it wesentlich
besserer Ausbeute, und die Ausgangsstoffe sind aus den Nitrosoverbindungen
so leicht zuginglich und billig, daBl die Bereitung groferer Mengen von
p-Fluor-N-dialkyl-anilinen am besten auf diesem Wege erfolgt.

Beschreibung der Versuche.
p-Fluorphenyl-hydrazin?.

Die aus zzg p-Fluor-anilin, 8occm halbkonz. Salzsiure und 15¢g
Natriumnitrit in 40 ccin Wasser bei etwa —5° hergestellte Diazoniumsalz-
Losung wurde in eine eisgekiihlte gesittigte Ldsung von 130g kryst.
Natriumsulfit rasch eingegossen und die entstandene klare, orangerote
Losung unter Umschiitteln allmdhlich mit 60 ccm konz. Salzsiure versetzt.
Die jetzt gelbe Losung wurde nach Erwirmen auf dem Wasserbade und Zusatz
von etwas Kisessig mit wenig Zinkstaub vollig entfdrbt. Nach Versetzen
der hei@ filtrierten Fliissigkeit mit 120 ccm konz. Salzsiure schied sich beim
FErkalten ein Krystallbrei von salzsaurem p-Fluorphenyl-hydrazin ab, der
scharf abgesaugt, mit Salzsiure (1:3) gewaschen und im Scheidetrichter
unter Ather mit 60 ccm 4-n. Natronlauge zersetzt wurde. Bei einer ersten
Vakuum-Destillation des durch vollstindiges Ausdthern, Trocknen der
Ather-Ldsung mit wasser-freiem XKaliumcarbonat und Verdampfen des
Athers gewonnenen &ligen Riickstandes ging die Hauptmenge unter 25 mm
konstant bei 133° iiber; nach weiterer 2-maliger Destillation ergaben sich
18.5g p-Fluorphenyl-hydrazin als schwach gelbliches Destillat vom

8) J. v. Braun u. W. Rudolpl, B. 64, 2467, 2469 [1931].

) Dimroth u. W. Bockemiiller, B. 64, 524 [1931].
10y W. Bockemiiller, B. 64, 529 [1931].
)
)
)

©

0.
iy G. Balz u. G. Schiemann, I. Mitteil.: B. 60, 1186 [1927].
R. Pillarsky, Dissertat., Hannover 1930, S. 24.

13) vergl. G. Schiemann u. R, Pillarsky, V. Mitteil.: B. 62, 3036 [1929:.

12
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Sdp.,; 129.2% das in der Vorlage zu farblosen Prismen vom Schmp. 39%er-
starrte; die Reinausbeute betrug demmach 74 9%,

0.1921 g Shst.: 0.4007 g CO,, 0.0950 g H,0). — 0.2209 g Sbst.: 44 cem N (24°, 755 mm)).

CyH,N,F (126). Ber. C 57.14, H 5.55, N 22.22. Gef. C 56.89, H 5.53, N 22.83.

Das salzsaure Salz, dargestellt in wasser-freier dtherischer Losung mit alkohol.
Salzsiure und aus schwach salzsanrem Wasser umkrystallisiert, lag in farblosen Nadeln
vor, die sich beim Iirhitzen im Réhrchen unt. Zers. verfliichtigten, oline zu schmelzen .

C¢H.N,F HCl (162.5). Ber. N 17.23. Gef. N 17.28.
p-Fluorphenyl-hydrazone. a) Von Salicylaldehyd: Das rohe, in quanti-
tativer Ausbeute crhaltene Hydrazon hatte den Schmp. 166°, durch Umkrystallisieren
aus Alkolhol wurde es in schwach gelblichen Blattchen vom Schmp. 166.5°% erhalten.
CpyH;ON,T (230). Ber. N 12.2. Gef. N 12.3.

b) Glucosazon, dargestellt durch 1'/,-stdg. Iirwidrmen einer Mischung von 2.5 ¢
p-Fluorphenyl-hydrazin, dem gleichen Volumen s50-proz. Essigsdure und der 3-faclien
Menge Wasser, zeigte den Zers.-Pkt. 185° und wurde in einer Ausbeute von 739% (2 g
erhalten; durclh melirfaches Umkrystallisiecren aus Methylalkohol stieg der Zers.-Pkt.
der mikroskopisch kleinen, gelben Nadeln auf 187—188°.

CroHy OGN F, (394.5). Ber. N 14.2. Gef. N 14.2.

¢) Von Acetvl-benzoyl: Beim Zusammengeben von je '/, Mol. (12.6 g) p-Fluor-
phenyl-hydrazin und (14.8 g) Acetyl-benzoyl cntstand unter starker Irwirmung in
quantitativer Ausbeute ein gelber Krystallkuchen vom Schmp. 179.5°, Durch Um-
krystallisicren aus Alkohol wurde das Benzoyl-acetyl-p-fluorphenyl-hvdrazon in
schonen, gelben Bldttchen erhalten, ohne daB3 sich der Schmp. erhiéhte.

CisH3ONLE (256). Ber. € 70.3, H 5.1, N 10.9. Gef. C 700, H 5.3, N r11.3.

2-Methyl-5-fluor-indol (I). I{ne Mischung von 2.5g p-Fluor-
phenvl-hvdrazin mit 2.5g Aceton wurde nach 3'-stdg. Erwdrmen im
s‘edenden Wasserbade unter Riickflu urd nach Zugabe von 7 g wasser-
freiem Zinkchlorid unter gutem Umrithren 5 Min. im Olbade auf 180¢
erwiarmt. Aus der mit der 4-fachen Menge verd. Salzsiure versetzten Schmelze
konnten durch Wasserdampi-Destillation 1.2 g der Verbindung I, entspr.
einer Ausbeute von 439,, in Krystallen vom Schmp. 100° erhalten werden.
Nach mehrfachem Umlésen aus Iigroin wurden schone, schwach gelbliche,
flache Nadeln vom Schmp. 102° erhalten.

0.1108 ¢ Shst.: 0.2045 ¢ CO,, 0.0542 ¢ H,O). — o.1105 g Shst.: 9.2 cem N (220,
TO5 mmj.

C,HNF (149). Ber. C 72,49, H 5.37, N g.go. Gef. C 7249, I 547, N g.72.

1-p-LFluorphenyl-3-methyl-4-isopropyliden-pyrazolon-(5) (I}
und 4.4’- Isopropyliden - bis-[1-p-fluorphenyl - 3 - methyl - pyra-
zolon-(5)] (I111): Kire Losung von 10g p- Fluorphenyl-hydrazin in 74 ccm
50-proz. Hssigsaure wurde mit 12.7 g frisch destill’ertem Acetessigester
4 Stdn. unter Riickflul gekocht. Aus der orangeroten klaren Losung krystal-
I'sierte nach lingerem Stehen auch unter Kithlung mit FEis-Kochsalz-Mischurg
richts aus; erst auf Zusatz von Wasser schied sich ein in Kilte-Mischung
allmidhlich erstarrendes, gelbes Ol ab, das nach Trocknen im Vakuum-
Tixsiccator 19 g gelbbraunes, rohes 1-p-IFluorphenyl-3-methyvl-pyre-
zolon-(5) mit unscharfem Schmp. darstellte.

Da sich dieses Rohprodukt durch Umkrystallisieren aus den gebriauch-
lichen Losungsmitteln sehr schlecht reinigen liell, wurde es mit {iberschiissigem
Aceton etwa 1/, Stde. unter Riickflull gekocht. Nach dem FErkalten krystalli-
sierte ein hellgelber Niederschlag vom Schmp. 133.5° aus, der sich unter
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dem Mikroskop als ein Gemisch gelber und farbloser Krystalle erwies. Der
gelbe Anteil (IT) lieB sich mit Aceton leicht herauslisen, so dafy ein rein weiller,
in Aceton kaum l6slicher Riickstand vom Schmp. 140.59 (unter Gelbfirbung
und Zers.) hinterblieb. Diese Verbindung III wurde aus Alkohol um-
krystallisiert bis zum Schmp. 141.5°, wobei sich die I6sung gelb firbte und
stets wiederum etwas gelbe, in Aceton 13sliche Verbindung II mitentstand.
Diese konnte fiir sich aus Alkohol in schoénen, gelben Nadeln vom konstant
bleibenden Schmp. 136° erhalten werden.
o.1013 g Sbst. (IT): 0.2509 g CO,, 0.0527 ¢ H,O. 0.1057 ¢ Shst. (III}: 0.2523 ¢
CO,, 0.0530 ¢ HyO. -—- 0.1088 ¢ Shst. (II): 11.2 cem N (21° 761 mm). — 0.1149 g Shst
(I 13.2 cem N (17° 730 mm).
CyH ONGE (

232). Ber. C 67.23, H 5.60, N 12.07. Gef. C 07.5"
G Hp 0N, (42 I

4). Ber. C 65.09, H 5.19. N 13.21. Gef. C 03.

p-Tluor-N-dimethyl-anilin®. (Mitbearbeitet von R. Pillarsky.)

17 g salzsaures p-Amino-N-dimethyl-anilin wurden mit der berechneten
Menge Natriumnitrit in konz. salzsaurer Loésung unter Kiihlung mit Eis-
Kochsalz-Mischung diazotiert. Beim Versetzen der Diazoniumchlorid-
Ibosung mit konz. Borfluorwasserstoffsidure fielen 13 g p-Dimethyl-
amino-phenyldiazoniumborfluorid in leuchtend gelben Krvstallen
vom Zers.-Pkt. 151° aus, entspr. einer Ausbeute von 569,

0.2130 g Sbst.r 22,3 cem N (24" 757 mm) ).

C.H,(N;. BT (235). Ber. (Diazo-)N 11.9. Gef. N 12.0.

Das irnige Gemisch von 10g dieses Diazoniumborfluorides mit
20 g Sand wurde durch vorsichtiges Erwirnmen trocken zersetzt; nach
Wasserdampf-Destillation, Ausithern, Abdampfen des Athers und Vakuum-
Destillation wurde 1 g p-I'luor-N-dimethyl-anilin vom Sdp.,; 78 —79.5"
und Schmp. 25° erhalten, d. h. eine 17-proz. Ausbeute erzielt.

Iibenso wurden aus 83 g salzsaurem p-Amino-N-dimethyvl-anilin 59 ¢ Diazonium-
salz in 50-proz. Ausbeute gewonnen, deren trockne Zersetzung 6 g p-TFlhuor-N-dimethyvl-
anilin, d. h. eine Ausbeute von 17.29], ergab.

0.2128 g Shst.r 0.5397 g CO,. 01368 ¢ H,O. - 0.2296 g Shst.: 20.3 cem N {239
76O mm).

CJH NI (139). Ber. C 6.0, H 7.2, N 10.1. Gef. C 6g.2, H 7.2, N 10.3.

Der Schiup. der Base liefd sich durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol nicht
erhohen. Das salzsaure Salz, dargestellt in dtherischer Iosung mit alkohol. Salzsiure
ist aus Benzol umkrystallisicrbar, zieht begierig Wasser an und schmilzt bei 1182,

Pikrat: Aus einer kurz aufgekochten Lésung von molaren Mengen Base und Pikrin-
sdure in Benzol ficlen beim Erkalten gelbe Prismen vomn Schmp. 147° aus, die nach melir-

fachem Umkrystallisiereu aus Alkohol bei 151.5% schmolzen.

Cp H,ON 1P (368). Ber. N 15.22. Gef. N 15.25.

p-TFluor-.V-didthyl-anilinl9).
20 g salzsaures p-Amino-N-didthyl-anilin wurden in konz. Salzsiure mit
7.5 g Natriumnitrit bei —8% bis -+2° diazotiert. Auf Zusatz von 45 cem konz.
Borfluorwasserstoffsdure schieden sich 21.8 g p-Didthylamino-phenvl-

149) vergl. V. Mitteil.: B. 62, 3042 1929 .
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diazoniumborfluorid in gelben, aus Wasser umkrystallisierbaren Nadeln
vom Zers.-Pkt. 113° aus, entspr. einer Ausbeute von 83 %.

0.2020 g Sbst.: 18.8 cem N (22° 747 mm).

C;oH N, . BF, (263). Ber. (Diazo-)N 10.6. Gef. N 10.6.

Die trockne Zersetzung von 20 g dieses Diazoniumborfluorides schritt
nach anfinglichem Erwirmen von selbst ruhig fort und lieferte durch die
oben beschriebene Aufarbeitung neben viel harzigem Riickstande 2.5 g
reines p-Fluor-N-didthyl-anilin vom Sdp.;, 92.5°%%), entspr. einer Aus-
beute von 209,

0.2092 g Sbst.: 15.8 ccm N (219 756 mm).

CoH (NF (167). Ber. N 8.4. Gef. N 8.7.

Pikrat: Aus einer kurze Zeit aufgekochten LOsung von molaren Mengen Base und
Pikrinsiure in Benzol fielen beim Erkalten gelbe Prismen vom Schmp. 147° aus, die
nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol den konstant bleibenden Schmp. 150.5°
zeigten.

C6H ;0N (396). Ber. C 48.5, H 4.3, N 14.1. Gef. C 48.5, H 4.6, N 14.2.

Hrn. Prof. Skita danken wir wiederum fiir Unterstiitzung durch Instituts-
mittel.

Hannover, Institut fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule.

148. E.Wertyporoch: Chlorierungen der Paraifine (II. Mitteil.).
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule zu Danzig.]
(Eingegangen am 8. April 1933.)

In der ersten Mitteilung!) wurde gezeigt, dal3 bei der Chlorierung von
Toluol-Derivaten die Gegenwart kleiner Mengen SbCl; (!/,4, Mol.), die
selbst nicht chlorierend wirken, die Monochlorierung stark foérdern, daf
dagegen bei Anwendung von Jod als Katalysator reichlich héhere Chloride
gebildet werden. Es lag nahe, weiter die Wirkung beider Katalysatoren bei
der Chlorierung von fliissigen aliphatischen Kohlenwasserstoffen nach-
zupriifen, weil die Chlorierung dieser Stoffe technisch von Bedeutung ist.

Von den leicht fliichtigen Paraffinen wird hauptsichlich ein Gemisch
von beiden Pentanen, die etwa 40 %, des Gasolins ausmachen, in Amerika
in groem Malstabe fiir die Gewinnung der als I 6sungsmittel wertvollen
Amylacetate chloriert. Zugaben von unlgslichen und nicht-fliichtigen
Metallchloriden ergeben zwar hohe Ausbeuten an Mono verbindungen,
wirken aber dabei umlagernd zu sekundidren und tertidren Chloriden?. Die
manchimal angegebenen Ausbeuten in technischen Verfahren beziehen sich
nur auf das verbrauchte Chlor.

Es wurde 7n- und ¢-Pentan (feucht und trocken) ohne und bei Gegenwart
von Katalysatoren wie SbCl; und Jod in der Siedehitze chloriert (ohne und
mit Sonnenlicht). AuBlerdem wurde n-Hexan, n-Heptan aus Petroleum
und die drei Benzin-Fraktionen von 30—50°% 50—60° und 60—70° Sdp.
wie oben behandelt. Als Beispiel fiir einen cyclischen gesittigten Kohlen-
wasserstoff wurde Cyclohexan chloriert.

15y W. Bockemiiller gibt 214° bei Atmosphéirendruck an.
1) E. Wertyporoch, A. 493, 153 [1932]. 3) BE. Ayres, C. 1929, IT 2935.



