
I les t ininiui ig  d e s  a k t i v e n  S a u e r s t o f f s .  : I )  J o d o n i e t r i s c l i :  I)ie Iksiiiig voii 
hiire mit angeszuerter 

11 Stdn. auf der Mascliiiie :: winden verbraucht : 
sulfat-Losg., entspr. .;.+ nig 0 == I I . , < ~ ~ , .  lxr .  ~ 1 . o j 0 ; )  0. --I)) M i t t e l s  

' I ' i t~ i i i t r i c l i l o r id s :  Die Losung von 19.5 nig Sbst. in j o  ccm perosyd-freiem -%flier 
xiirde in CO,-AltrnosphHre mit 2 ;  ccni TiCl., 7 Stdn. geschiittelt. 1)ann wurtlen die 
Schicliten in einein rnit CO, gefiillten Scheidctrichter getrennt, der .tither mit \Vasser 
durchgeschiittelt und das M7aschwasser rnit der waBrigen Schicht vereinigt. Die iiher- 
schiissige Titantrichlorid-I,ijsuiig wurde mit Perrichlorid zuriicktitriert. Verbraucht : 
.<..jo ccm fi/ l , , - ' i~iCl~-l ,~s~.,  entspr. 2.8 mg 0 = 14.36%;  ber. 21.05 "4 0. 

S p a l t u n g  m i t  F e r r o s u l f a t :  Die Losung ' on  0.1.307 mg Shst. in LOO ccxn peroxytl- 
freiem -kther wurde mit .jo ccm Ferrosulfat-Losung vorsichtig unterschichtet. Xarh 
z-tagigem Stehen wurden waBrige und Htherische Schicht von den Bisensalzen abdestilliert. 
~- Die B e s t i m m u n g  d e r  A4meisensaure  erfolgte in der \Veise, dal3 die Fliissigkeit 
(Htherische und waWrige Schicht) bei Eiskiihlung (urn den Eintri t t  der Cannizzaroschen 
Keaktion zu verhindern) mit n/,,-NaOH durchgeschiittelt und die iiberschiissige 1,auge 
mit n/,,-HCl zuriicktitriert wurde. Verbraucht : 13.46 ccm n/,,-NaOH, entspr. 61.9 mg 
H.COOH = 7 8 % ,  d .  Th. (79 mg). Weiter zugesetzte Lauge wurde nicht mehr ver- 
braucht. Es findet also nnter den o bigen Bedingungen keine Disproportionierung des 
entstandenen Formaldehyds in Ameisensaure und Methylalkohol s ta t t .  - Nach der 
Bestimrnung der Ameisensaure wurde der G e h a l t  der beidenschichten a n  F o r m a l d e h y d  
nach B l a n k  und F i n k e n b e i n e r  ermittelt. Man fiigte 10 ccm neutrales 3-proz. H202  
und 3 0  ccm u/,,-NaOH hinzu, schiittelte einige Male nm und erwarmte schliel3lich 3 0  Min. 
unter RiickflulJ im Wasserbade von 70". Verbrancht : 18.95 ccm 74'10-XaOH, entspr. 
j6.8 mg Formaldehyd; ber. 51.6 mg CH,O, wenn aus I Mol. Tetraoxymethylen-diperoxyd 
2 Mol. Formaldehyd cntstehen. Gef. also IIO./, d .  Th. 

Die No t g e  mei  n s c h  af t d e  r De  u t s chen  Wi sse  n s ch  af t unterstiitzte 
diese Arbeit durch bereitwilligste Gewahrung von Mitteln, wofiir ihr auch 
hier ergebenst gedankt sei ! 

2 9 . 5  nig Sbst. in j o  ccni perosyd-freieni lither wurde in Co,-=\tnio 

147. Gunther  Sch iemann und Wolfgang Winkelmul ler:  
Ober aromatische Fluorverbindungen, XIV. Mitteil. : Umsetzungen 
rnit p - Fluorphenyl-hydrazin und Bemerkungen iiber N-alkylierte 

Fluor-aniline I). 
(Eingegangen am .j.  April 1c)33.) 

Ein wesentliches Ziel der Untersuchungen von G. Schien iann  u1.d 
Mitarbeitern iiber aromatische 1:luorverbindungen ist die Klarung der F'rage, 
welche IJmsetzungen ohne Storung durch ein in1 Molekiil vorhandenes Fluor- 
atom verlaufen. I m  Rahmen dieser Fragestellung interessieren die Uni - 
s e t  z un gen  mi t f l u  o ri e r  t e ni P h e n  y l -  h y d r a zi  n .  Seine Kondensatiors- 
Keaktionen ermiiglichen die H e r s  t e l lun  g f 1 u o  r - h a l t i  ge  r Der i  v a  l e  
v o n C a r b o n  y l v e  r b i n d u n  ge  n urd eroffnen U'ege zu h e  t e r o c y c li s c h c  11 
V e r b i n d u n g e n ,  deren Molekiil Fluor enthalt. Aus diesen Griinden b3- 
schaftigten wir uns rnit p -  I:luor p h e n  y1- h yd r a zi  n. 

cber  diesc ~- iihrigens bisher nicht nnalysierte ~~~ Verhindung findet sich nur einc 
Angabe von I .  J .  l i i n  kes2 ) ,  tier sie durch Keduktion dinzotierten p-I'luor-anilins rnit 
s:ilzsanrer %innchloriir-I,iis~ing erhielt uncl den ISrstnrrungspunkt 36.X0 feststellte. I k r -  

I )  S I I I .  (versehentlich als XII .  bezeichiiete) Mitteil.: ] U I I T I I .  prakt. Chem. ' 1 ;  

2 )  I .  J .  K i n k e s ,  C'tlem. U'eekbl. 1911, 362 (C.  1914, I 2 0 3 6 ) .  
13.5, 101 ;1932!: XII. Mitteil.: B.  66, 1439 I1g3j.r . 
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selbe Verfasser erwahnte auch ein '4 - 1'1110 r - 3 - c hlo r - p hen  yl] - h y  d r  azin und dessen 
salzsaures Salz als Zwischenprodukt 3 ) .  Wir reduzierten die Diazoniumchlorid-Losung 
yon p-Fluor-aniliu mit Bisulfit, u-obei wir die reine Base in 74-proz. Ausbeute und in 
farblosen Prismen vom Schmp. 39O (Sdp.,, 129 .2~)  erhielten. Ihr  salzsaures Salz ver- 
fluchtigt sich unt. Zers., ohne zu schmelzen. 

Es zeigte sich nun, wie nach den bisherigen Erfahrungen uber Kon- 
densations-Reaktionen anderer aroniatischer Fluorverbindungen von uns 
erwartet wurde, daB sich F lu  o r p he  n y l  -h yd  r a zi n mit Carbon ylve r - 
bindungen glatt umsetzen laiBt. Wir erhielten z. B.: Sal icylal-[p-f luor-  
phenyl l -hydrazon vom Schmp. 166.5O, das Glucosazon aus Glucose und 
p-Fluorphenyl-hydrazin vom Schmp. 1880 und ein Monohydrazon aus 
Acety l -benzoyl  vom Schmp. 179.5~. 

Weiter lieBen sich auch heterocyclische Verbindungen darstellen. Als 
erstes fluoriertes Indol wurde z-Methy1-5-fluor-indol (I) in schonen, 
schwach gelblichen Nadeln vom Schmp. 102O erhalten, ohne daB bei der 
Zinkchlorid-Behandlung des Zwischenproduktes 4, Fluor abgespalten wurde. 
Die uber 40-proz. Ausbeute hierbei macht die Verbindung unschwer zu- 
ganglich. Ebenso konnte p-Fluorphenyl-hydrazin mit Acetessigester  urn- 
gesetzt werden. Das dabei erhaltene I-p-Fluorphenyl-3-methyl-pyra- 
zolon - (5) stellt gleichfalls die erste Verbindung dieser Korperklasse mit 
aromatisch gebundenem Eluor dar 5). Da seine Reinigung durch Umkrystalli- 
sieren verlustreich war, wurde das Rohprodukt mit Aceton umgesetzt. 
Ilabei bildeten sich zwei Verbindungen, die sich durch ihre verschiedene 
Loslichkeit in Aceton trennen lieBen und als 1-p-Fluorphenyl -3-methyl -  
4- i sop r o p y li d e n - p y r  a z o lo n - ( 5 )  (11) bzw. 4.4'- I s  o p ropy  li den - b i s - 
[I - p  - f l uo rp  he n y 1 - 3 -me thy l -  p y r  az o 1 o n  - ( 5 ) ]  (111) erkannt wurden. 

F . f \ - -  I 1  - CH,.C--- C:CICH,), CH,.C - CH.C(CH,), .HC- -C.CH., 
\ .,/" . ",- - 

!! I / I  I I /I 
N r-n K , C O  OC,,h' 1 I.CH, 

\ 1\1 

11. N 111. N 

C,H,. F (P) C6H4' F(p) CGH,. F ( P ) ~  
Ersteres ist gelb und zeigte den Schmp. 136O, die in Aceton unliisliche 

I3is-Verbindung ist weia und konnte aus Alkohol bis zum bleibenden Schmp. 
141.5' umkrystallisiert werden. Beim Kochen von I11 mit Alkohol - 
ubrigens auch rnit wasser-freiem - wird die Losung gelb, und I1 und I11 
krystallisieren zusammen aus. I11 wandelt sich dabei also in I1 uin. P i r  
die unfluorierten Verbindungen wies bereits H. P au ly  'j) auf ihre gegenseitige 
Umwandlung ineinander hin. Dagegen wurde von I,. Knorr7) ,  der die fluor- 
freien Verbindungen erstmalig darstellte, diese Tjmwandlung in alkohol. 
1,iisung nicht erwahnt, obwohl er sein 4.4'-Isopropyliden-bis-[1-phenyl-3-me- 
thyl-pyrazolon-(5)] aus Alkohol unikrystallisierte. 

3, ders., Chem. Weekbl. 1914, 952 (C. 1914, I1 1432). 
4, vergl. die Vorschrift nach E. F i s c h e r  in G a t t e r m a n n ,  Praxis d.  organ. 

Chemikers, 23. Aufl., S. 258 [1933j. 
6) F. S w a r t s ,  Bull. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences [5] 12, 700 (C. 1927, I 1287). 

beschrieb als Umsetzungsprodukt von Trifluor-acetessigester ein 1-Phenyl-j-trifluor- 
methyl-pyrazolon-(5) vom Schmp. 192.6" und einen Azofarbstoff mit diazotiertem Anilin 
vorn Schmp. 1 5 3 . 2 ~ .  

G, H. P a u l y ,  B. 30, 484 [1897]. :) I,. K n o r r ,  A. 238, 131 [1887]. 
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Als Ergebnis der geschilderten Versuchs-Reihen ist also festzustellen, 
daB Fluorphenyl-hydrazin zii verschiedenartigen Kondensations-Reaktionen 
verwendet werden kann 

In1 AnschluB an diese Versuche niit p-Ihorphenyl-hydrazin niochten 
wir einige Bemerkungen iiber die Dars te l lung  N-a lkyl ie r te r  F luo r -  
a ni 1 in e veroffentlichen. 

\?'ahrend J .  v.  B r a u n  und W. R u d o l p h s )  o - F l u o r - N - d i m e t l i y l - a n i l i n  voni 
Sdp.,,64--65O durch Methylierung von o-Fluor-an i l in  darstellten, genannen 0. Dini- 
r o t h  und W. B ~ c k e m i i l l e r ~ )  die p - V e r b i n d u n g  durch Einwirkung von Bleitetra- 
fluorid auf A7-Dirnethyl-anilin, und 1%'. Bockemiil lerlO) erhielt etwa I g p - F l u o r -  
N-diii  t h y l - a n i l i n  neben Tetraathyl-benzidin, als er Phenyljodidfluorid mit fluor- 
wasserstoffsaurem N-Diathyl-anilin reagieren lieB. l%ir die 0- und 1,z-Fluor-N-dialkyl- 
aniline ist sicherlich die Alkylierung der Fluor-aniline das beste Darstellungs-Verfahren. 

Fur die Gewinnung e infacher  p-Fluor-N-a lkyl -an i l ine  diirfte 
dagegen das Borfluorid-Verf ahrenl l )  empfehlenswert sein, dessen An- 
wendbarkeit auf p-Amino-n'-dimethyl-anilin Hr. P i l la rs  ky12) zuerst priifte, 
schon ehe Diniroth und Bocksmiiller ihre Versuche bekanntgaben. Die 
trockne Zersetzung der Diazoniumborfluoride aus p-Amino-X-dimethyl- und 
-A7-diathyl-anilin liefert zwar niir Ausbeuten um 20 yo, und diese konnten 
auch nicht durch Zusatz von Sand13) oder einein sonstigen Verdiinnungs- 
inittel verbessert werden. Aber die Diazotierungen verlaufen init wesentlich 
besserer Ausbeute, und die Ausgangsstoffe sind aus den Nitrosoverbindungen 
so leicht zuganglich und billig, daB die Bereitung gr6Berer Mengen von 
p-??luor--l'-dialkyl-anilinen am besten auf diesem Wege erfolgt. 

Beschreibung der Versuche. 
p - F 111 or  p h e n y 1 -hydra  z i n z ) .  

Die aus zz g 1)- E'luor-anilin, 80 ccm halbkonz. Salzsaure und 15 g 
Natriuinnitrit in 40 ccin Wasser bei etwa -so hergestellte Diazoniumsalz-  
Losung wurde in eine eisgekiihlte gesattigte Losung von 130g kryst. 
Natr iuinsulf  i t rasch eingegossen und die entstandene klare, orangerote 
Losung unter Umschiitteln allmahlich init 60 ccm konz. Salzsaure versetzt. 
Die jetzt gelbe Losung wurde nach Erwarmen auf dein Wasserbade und Zusatz 
von etwas Eisessig mit wenig Zinkstaub vollig entfarbt. Nach Versetzen 
der heiB filtrierten Fliissigkeit mit 120 ccm konz. Salzsaure schied sich beim 
Erkalten ein Krystallbrei von salzsaurem p-Fluorphenyl-hydrazin ab, der 
scharf abgesaugt, init Salzsaiure (I : 3) gewaschen und im Scheidetrichter 
unter Ather mit 60 cciii 4-n. Natronlauge zersetzt wurde. Bei einer ersten 
Vakuuin-Destillation des durch vollstandiges Ausathern, Trocknen der 
Ather-Losung mit wasser-freiem Kaliumcarbonat und Verdampfen des 
Athers gewonnenen oligen Ruckstandes ging die Hauptmenge unter 25 mm 
konstant bei 1330 iiber ; nach weiterer z-maliger Destillation ergaben sich 
18.5 g p-F luorpheny l -hydraz in  als schwach gelbliches Destillat vom 

8) J .  v. B r a u n  11. I V .  Kudolpl i ,  B. 64, 2467, 2469 [rg31]. 
9 )  0. D i m r o t h  u. W. Bockernii l ler ,  B. 64, 524 [1931]. 

lo) U'. Bockemii l ler ,  B. 64, 529 [193I]. 
11) G. Balz  11. G. S c h i e m a n n ,  I. Mitteil.: B .  60, 1186 [Ig271. 
12)  R. P i l l a r s k y ,  Disscrtat., Hannover 1930. S. 24. 

vergl. C,. Schiematin 11. R.  P i l l a r s k y ,  V. Mitteil.: B. 62, 30.56 [I929) 
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Sdp.,, 1zq.20, das in der Vorlage z u  farblosen Prismen \'om Schmp. 39Uer 
starrte ; die Reinausbeute betrug deninach 74 'yo. 

0.1921 gS1)st.: ~ . ~ ~ O ~ ~ C O , , O . O ~ , ~ O ~ ~ I - I , O .  -0.2209gSbst. :  4 i c c m S  ( ~ 4 ~ .  7 j j n i n i ) .  

I)as s a l z s a u r e  S a l z ,  dargestollt in wrisscr-freier iitherischer Liisiirig niit alkohol. 
S;rlzsiiure nnd aus schwach salzsaureni 1V:isser mikrystallisicrt,  lag in far1,losen h7adeln 
\-or, die sich bcim ISrhitzen im Riihrchen unt.  Zcrs. verfliiclitigten, ohtie zu schmelzen . 

C,H,S,I.',IlCl (162,,j).  Er r .  N 17.2,;. ( k f .  h' 17.28 .  

S r i  l i  c y 1 a l d e h  y d  : I)as rohe, in qu:inti- 
tativer =\usbeute crhaltene Hydrazon ha t tc  den Schnip. 166". durch ITmkrystallisieren 
ails -1lkohol wiirde es i:i schwach gelbliclien Bliittchen vom Schmp. iM.,jn erhalten, 

Cl~jHllON'~I~ (2 .30) .  Ber. S 1 2 . 2 .  ( k f .  S 11.3 

1)) ( > l u c o s a z o n ,  dargestcllt durch ~'!,-stdg. Erwiirnien eirier Mischuiig von 2.5 :: 
~ i - I ~ l u o r p h e n y l - l i ~ ~ I r a z i n ,  dem gleichen Voliimen so-pro". Bssigsiiure und der j-fachen 
Metigc Wasser, zeigte den %em-I'kt. r 8 j n  und  wurde in einer Ausheute von 73  yo ( 2  gi 
erhalteii ; (lurch mehrfaches ITnikrystallisieren ails Methylalkohol stieg tler %en-I 'kt  
qlcr niikroskopisch kleinen, gelhen Sadeln  auf 187-188~. 

C18H2(,04K41>2 (394..j). Iler. N 1 4 . 2 .  (;ef. X 1 4 . 2  

c) V o n  . \ c e t y l - b e n z o y l :  Ileini Znsaniriienge1)tn vonje  l:],, Mol. ( 1 2 . 0  ,g) p-IJluor. 
plienyl-liytlr~iziii iirid (1.4.8 g) Acetyl-henzoyl ctitstand unter starker ICrwiirmiitig in 
quantitativcr -4iisl)eutc ein gelher Krystallkuchen voni Schmp. I 79.50 1)urch c-ni- 
krystallisieren :ins ;\lkohol wurde clas I3 e n  z o  y l -  a c e  t y 1 - p  - f l u o r p  h e n  y1-h ytl r a  z o n  in 
schiineii, gelhcn I3liittchen erhalten, ohne d a B  sich ticr Sclimp. crhdhtc. 

C6H7X2V (126). 13er. C 5 7 . 1 4 ,  €1 j.5.j. N 1 2 . 2 2 .  (;ef. C 56.89, H j..j,<, h' 1 ~ . 8 3 .  

p - IJl no r p  h e n y l -  h y d r :L z o n  e ,  a) 

C15Hl:,0h',IJ (1,jO). Der. C TO. .< ,  11 .j I ,  X 10.9. ( k f .  C 70.0, H j..<, X I I . , ~ .  

2-Met l iy l -5- f luor - indol  (I). 1':;ne M;xhung voi? 2.5 g p - F l u o r -  
p h e n y l - h y d r a z i n  iiiit 2.5 g A c e t o n  wurde nech ',-stdg. Erwiirmen in; 
s'edenden 1Vasserbade unter RiickfluB ur.d iiach Zugabe von 7 g wasser- 
freieni Z i n k c h l o r i d  unter guteni Irmriihren j Miri. im olbade auf 1800 
erwarnit. Aus der niit der 4-fachen Menge verd. Salzs5,ure versetzten Schnielze 
konnteii durch Wasserdairipf-l)est;llatioxi 1.2 g der Verbindung I ,  entspr. 
einer a44usbeute von 43 ";(), i n  Icrystallen voni Schmp. IOOO erhalten werden. 
Nach niehrfacheiii Umliisen aus 1,igroin wurden schiine, schwach gelbliche. 
i!ache Nadeln \win Schnip. 1 o 2  erhdten. 

o.11oS g S1,st.: o.294.j :i' coz ,  0 . 0 5 4 '  g H20. ~~- o. r ro5  g Shst. :  9.2 Cc'lll s ( 2 2 " .  

;OF Illlllj 

C, ,TI ,SI :  (149). I k r .  C 72-49, 11 .i..:~, ?: 940 .  ( k f .  C 7 2 . 4 9 ,  11 . i . +7 ,  S 9 . 7 2 .  

I - 11 - I:1 u o r p he n y 1 - 3 - 111 e i h y 1 - 4 - i s o  p r o p  3- li d e n  - p y r a z o 1 o n  - (5) (I1 ) 
und 4.4'- I s o p r o p y l i d e n  - bis - [I - p - f l u o r p h e n y l  - 3 - m e t h y l  - pyr:L- 
eo lon- (5) ]  (111) : Xire Liisung VOE ~ o g  p -  1:luorplieiiyl-hydrazin in 74 ccni 
jo-proz. Rssigsiiure wurde niit 12.7 g- friscli desti1l;ertein Acetess iges te r  
4 Sidn. unter IXiickfluB gekocht. -4us der orangeroten klaren 1,iisung krystal- 
1 'sierte nach liingereni Stehen aucli tinter Kiihlung mit ].:is-Kochsalz-Miscliul-g 
iiichts aus; erst auf Zusatz von Wasser schied sich ein in Kalte-Mischurg 
alli~iahlich erstarrendes, gelbes 0 1  ab, das nach Trocknen iiri Vakuuni- 
l h i c c a t o r  10 g gelbbraunes, rohes ~ - ~ ~ , - I ~ l u o r p h e n ~ l - ~ - ~ n e t h y l - ~ ~ ~ r ~ ~  - 

z o l o n -  (j) mit unscharfein Schmp. darstellte 
Da sich dieses Kohprodukt durch Unikrystallisieren 811s den gebriiucli- 

lichen 1,iisungsmitteln sehr schltcht reinigen lieB, wurde es niit iiberschussigem 
.Aceton etwa l,i, Stde. unter KuckfltifJ gekocht. Nacli deni Erkalten krystalli- 
sierte ein hellgelher Niederschlag voiii Schnip. 133. jo aus, der sich unter 
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(!em Mikroskop als ein Gemisch gelber und farbloser Rrystalle erwies. l)er 
gelbe Anteil (IT) lie0 sich mit Aceton leicht herausliiseri, so dd i  ein rein weiWer. 
in Aceton kaum liislicher Riickstand vorii Schmp. 140. j0 (unter Gelbfarbung 
und Zers.) hinterblieb. Diese Verbindung 111 wurde ails Alkohol uni- 
krystallisiert bis zum Schmp. r 4 r . j 0 ,  wobei sich die 1,osung gelb fiirbte und 
stets wiederuni etwas gelbe, in Aceton liisliche I'erbindung I1 niitentstaud. 
IXese konnte fur sich aus Alkohol in schiinen, gelben Nadeln voni konstant 
bleibenden Schmp. 1 3 6 ~  erhalten werden. 

O . I O I , ~  g Shst. (11):  0 . ~ g 0 9  g C(12, o .o j r7  g H 2 0 .  o.10j-i g Shst. (111): o . , . j ~ j  
CO?, o.o,j.<o g H20.  ~~ 0.1088 :: Shst.  (11): 1 1 . 2  ccni S (21".  761 nnn) .  
(113): 1 3 . 2  ccm 7S (7.7". 740 mm).  

Cl:5H130N2F ( 2 3 2 ) .  Ber. C G j . . q .  €1 .j.60, S 1 2 . 0 7  ( k f .  C 0 7 , j j .  I I  5 . 8 2 .  S 11.9;. 

C2:3€Iz202N41~2 ( 4 2 4 ) .  Ber. C h.j.09. €I j.19. ?: 1 3 . 2 1 .  (;ef. C 6.j.10, H i . 6 1 .  S 13.17 .  

0.1149 g Shst. 

p - 1: 111 o r  - S - d i m e t  h y 1 - a n  i li n { I ) ,  (Mitbearbeitet yon R.  Pi 11 a r s k y .) 
17 g salzsaures p-Amino-S-diiiiethvl-anilin wurden r r i i t  der berechneten 

Menge Natriuninitrit in konz. salzsaurer Losung unter Kiihlung riiit I3is- 
Kochsalz-Mischung diazotiert. Beiin Versetzen der 1)iazoniuinchlorid- 
J,iisung mit konz. Borfluorwasserstoffsaure fielen 13 g p - I l in ie th  y l -  
a mi n o  -13 hen y ldi  a z o n  i u in b o r f l u o  ri d in Krystalleii 
vom %ers.-Pkt. 151" aus, entspr-. einer -1usbeute \-on j 6  

0.r1,;o g S h t . :  r r . , ;  CC'lIl s (2.1'1, j , j 7  l l l l l l)") .  

C ,H , , ,X , , . I~ I~ ,  1 2 3 . j )  Uer. ( I h z o - ) X  1 1 . 9 .  (:ef. S 1 2 . 0  

I)as iiinige Geiriisch von 10 g dieses r ) i a z o n i u m b o r f l u o r i d e s  init 
20 g Sand wurde durch vorsichtiges Erwarmen trocken z e r s e t z t ;  nacii 
Wassei-danipf-1)estillation. Ausiithern, Abdarnpfen des Athers und I'akuuni- 
1)estillation wurde I g p -  F l u 0  r - S- di  m e t  h y  1 - a n i  li n voni Sdp.,, 78 ~ 7CJ.j'' 
und Schnip. 25" erhalten, d. 11. eine 17-proz. Ahsbeute erzielt. 

Ehetiso \\-urden iius 8.5 g s:ilzs:tureiii ~ ~ - ~ ~ m i i i o - . \ - d i m e t l i ~ - l ~ a n i l i i ~  .jg g 1 )iazoniuiii- 
salz in .jo-proz. -111sl~ute geivonncn, dertn t r o c h e  Zctrsetzuiig ( J  r: ~~- l~ luo r - . \ - t l i t i i e t l i~  I -  
:iiiiliii, d .  11. eine =\usbeutc- voii IT.- :  O , ,  ergah. 

(>.?2$l g S b s t  . 2<1,,; vc1n s ( 2 ; "  

~(19 nim!. 

leuchtend gelben 

0 , 1 2 8  g Sl,st.: O.j . {<J? g C 0 2 ,  O.I(I8 g €€:(I. 

ChHi, ,XI> ( I  j g ) .  I k r .  C 09.0. H 7 2 ,  S I O . I .  ( k f .  C Og'..!. H 7 1, S IO.,;.  

I)tr S:Iiinp tlcr I%ase lie13 sicli diircl: I.rnkr?.stallisieren ; I n s  verd.  .Ilkohol riich t 
vrhn1i:n. I)as s a l z s a u r e  S a l z .  dnrgestellt in 5tlieris;her J,iisung iiiit :~lkohol. Snlzsiiurc 
ist :ti is neiizol iiiiikr?stallisicrl)~r, zieht l q i e r i g  \ { -a r an und schmilzt hei I 180. 

I ' i k r a  t :  - i n s  eiiier korz aiifgekochteii 1,osung voii 1nol:ircn L1eiigt.n B 
Gnre  in Heiizol ficlen hcim 1:rk:tlten ge l l~c  I'risnlen voin  Schmp. 14 ;" :Ills. 
f.ichem I-iii~r?.sl-allisiercn :IUS -\lkohol Iwi 1.31 .jn schmolzen. 

C i 3 € I l . ~ 0 7 X . l l ~  (.\(IS). Iler. S r i . 2 ~ .  (;ef. S 1 i . 2 5 .  

I:, - 1: 1 u o r - S - d i a t  h J, 1 - a ni 1 i 11 lo) .  

20 g salzsaures p-Atiiino-S-diatliyl-anilin wurden in konz. Salzsaure niit 
7.5 g Natriuiiinitrit bei -8" bis +zO diazotiert. Auf Zusatz vnn 45 ccni konz. 
I~orfluorffasserstoffsaiure schieclen sic11 21.8 g p -  Di a t  h y 1 a ni i n o  - ph en y 1 - 
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d i  azoniumborf luor id  in gelben, aus Wasser umkrystallisierbaren Nadeln 
voni Zers.-Pkt. 113O aus, entspr. einer Ausbeute von 83%. 

0.0020 g Sbst.: 18.8 ccm N ( Z O O ,  747 mm). 
C,,H,,N,.BF, (26.3). Ber. (l)iazo-)X 10.6. Gef. N 10.6. 

Die t roche  Zersetzung von 20 g dieses Uiazoniumborfluorides schritt 
nach anfanglicheni Erwarmen von selbst ruhig fort und lieferte durch die 
oben beschriebene Aufarbeitung neben vie1 harzigem Ruckstande 2.5 g 
reines p - P l u o r - S - d i a t h y l - a n i l i n  voni Sdp.,, 92.5°15), entspr. einer Aus- 
heute von 207(,. 

o.ao92 g Sbst.: 15.8 ccm N ( ~ I O ,  756 nim).  
C,,H,,NI) (167). Ber. N 8.1. Gef. N 8.7. 

P i  k r  a t : A l u s  einer kurze Zeit aufgekocliten Losung ron molaren Mengen Base und 
l'ikrinsanre in Benzol fielen beim Brkalten gelbe Prismen vom Schmp. 147" aus, die 
nacli 2-mnligem Tlmkrystallisieren 311s Alkohol den konstant bleibenden Schmp. 150 .5~ 
zeigten. 

C,,H,,O,X,I)(396). 

Hrn. Prof. S k i t  a danken wir wiederum fur Unterstutzung durch Institiits- 

Hannover, Institut fur organ. Cheniie d. Techn. Hochschule. 

Rer. C 48.5, H 4.3, N 11.1. Gef. C 48.5, H 4.6, N 14.2. 

niittel. 

148. E. We r t y p or o c h: Chlorierungen der Paraffine (11. Mitteil.). 
(411s (2. Organ.-chem. Insti tut  d. Techn. Hochschule zu Danzig.] 

(Eingegangen am 8. April 1933.) 

In der ersten Mitteilungl) wurde gezeigt, daB bei der Chlor ierung von 
'Coluol-Derivaten die Gegenwart kleiner Mengen SbC1, Mol.), die 
selbst nicht chlorierend wirken, die Monochlorierung stark fordern, daB 
dagegen bei Anwendung von Jod als Katalysator reichlich hohere Chloride 
gebildet werden. Es lag nahe, weiter die Wirkung beider Katalysatoren bei 
der Chlorierung von fliissigen ali ph  a t i  schen Kohlenwasserstoffen nach- 
zupriifen, weil die Chlorierung dieser Stoffe technisch von Bedeutung ist. 

\.'on den leicht fliichtigen Paraffinen wird hauptsachlich ein Gemi sch 
von beiden Pen tanen ,  die etwa 40% des Gasolins ausmachen, in Arnerika 
in grol3ein MaDstabe fur  d ie  Gewinnung der  als I osungsmittel wertvollen 
,4 my lace t a t e c hlo ri e r  t. Zugaben von unliislichen und nicht-fliichtigen 
Metallchloriden ergeben zwar hohe Ausbeuten an Monoverbindungen, 
wirken aber dabei umlagernd zii sekundaren und tertiaren Chloriden 2). Die 
inanchinal angegebenen Ausbeuten in technischen Verfahren beziehen sich 
n u r  auf das verbrauchte Chlor. 

Es wurde n- und i - P e n t a n  (feucht und trocken) ohne und bei Gegenwart 
yon Katalysatoren wie SbC1, und Jod in der Siedehitze chloriert (ohne und 
init Sonnenlicht). AuBerdem wurde n -Hexan ,  n -Hep tan  aus Petroleum 
und die drei Benzin-Frakt ionen  von 30-50°, 50-600 und 60-7oo Sdp. 
wie oben behandelt. Als Beispiel fur einen cyclischen gesattigten Kohlen- 
wasserstoff wurde Cyclohexan chloriert. 

15) 1%'. Bockeni i i l ler  gibt 0140 bei Atmospharendruck an. 
I) It. n ' e r t y p o r o c h ,  -1. 493, 153 [1932]. z, E. A y r e s ,  C.  1929, 11 293j. 


