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819. W. Hentachelr ‘
Ueber die Zusammensetzung des Chlorstickstoffs.
(Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Herm A. Rosenlicim}

Durch Einwirkung von freiem Chlor auf Salmiak hat Gattermann
einen Chlorstickstoff von wechselnder Zusammensetzung bekommen,
der eine weitere Menge Chlor aufoatimm und nach Ausweis einer
Chlorbestimmung?) in den normalen Chlorstickstoff NCls dberging.
Auch fir den nach Balard dargestellten Chlorstickstaff hat die zu-
letzt 1869 von Deville und Hautefsuille ansgefithrte Untersuchung
2u der gleichen Zusammensetzung NCl; gefibrt.

Wie ich in einey 8. 1434 dieses Jahrganges der Berichte ver-
ffentlichten Notiz betonte, habe ich bei Aowendung eines abge-
&inderten Balard'schen Verfahrens ebenfalls Producte von wechseluder -
Zusammensetzung erhalten. '

Das Verfahren bestand im Zusammenbringen von Losungen vow
Salmiak und unterchlorigsaurem Natron und Aufrahme des ans-
geschiedenen oder geldsten Chlorstickstoffs in Benzol. Mit Ein-
schriinkung der Menge des aur Verwendung gelangenden Salmisks
erhéilt man hierbei Producte mit relativ steigendem Chlorgshalt (bis
zu 5 Atomen Chlor auf | Stickstoff und dariiber) die aber, wie ich
jetzt fesistellen kann, nichis Anderes als Auflésungen ven Chlor in
normalem Chlorstickstoff sind.

Dagegen erhiilt man bei Anwendung ausreichender Mengen vow
Salmisk (auf 5 Mol. freies Chior 2 oder mebr Mol. Salmiak) ein
einheittiches Product von der Zummensetzung NCly wie das aus den
folgenden ziffernmiissigen Feststellungen erhellt.

In Spalte [ der Tabelle auf 8. 1794 ist das Verhiltniss der zur
Verwendang gelangten Mengen wirksamen Chlors und Chloram-
moniums in Aequivalenten angegeben. Die Chiorlosung ist in allem
Fillen aus J.procentiger Natvonlauge gewonnen, das iberschiissige Chlor
durch Y/-stindiges Durchleiten eines Luftstromes verjags, der Chlor-
gehalt durch Titriren mittels Penot’scher Lisung bestimmt worden..
Wihrend von der Chlorlosung bei jedem Versach 500 cem zur Ver-
wendung gelangten, sind die wechselnden Mengen Salmiak jedesmal
anf 100 ccm Ldsuug gebracht worden.

) Gattermann giebt bei der Aufstellung dieser Bestimmuang den be-
rechnetan Chlorgehalt von NCly zu 89.17 stait 88.4 pCt. an. Das dadurch
sich ergebende Plus von Chlor wird man zwanglos als im Chlorstickstoff
aufgeldost ansehon dirfen.
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Spalte IF 'glebt das ‘GraimnrGewicht des zui Verwendung ge-
kommenen wirksamen Chlors, [II die Menge Salmiiak, IV den
Procentgehalt der unter Anwendung von 50 g Benzol gewonnenen
Benzolldsung an Chlor, V an Stickstoff. Spalte VI endlich giebt
das Verhlltniss der Atomzahlen von Stickstoff und Chlor.

Die Stickstoffbestimmungen sind durch Belichten abgewogener
Mengen der Benzollssung sausgefilnt worden, webei ich mich des
beifolgend skizzirten handlichen Apparates bediente. Das Belichtungs-
Gefiiss war wihrend der einleitenden
QOoerationen mit einer schwarzen Pa-
rie:hiille umkleidet; es enthielt die
Suustanz in  einein capillav  ausge-
zcgenen Glischen und war mittels
sonzwinklig  gebogenen Kniestickes
 mit einefy graduirtélr Rolire verbunden,
das verschiebbar in den Stopfen eives
Wassergefiisses  eingesetzt war —
letateres zum bequemen Druckaus«
gleich. Zur Ausschaltung der Sté-
rungen, die durch den partiellen Benzol-
Dampfdruck  herbeigefiihrt worden
wiiren, ist die Wassersiiule in dem
Messrohr mit ciner Benzolschicht iiber-
lagert worden, und auch dasBelichtungs-
gefiiss wirde jedesmal nach dem Ab-
wigen der Substanz mit einem Tropfen
Benzol beschickt. Der Wirmeausgleich
fand in einem pach Norden gelegenen
Kellerraume statt, dessen Temperatar
inmerhalb der Zeitgrenzen einer Bestim~
mung nicht Gber * 0.2¢ schwankte.
Neben der Differenz des Standes der
Benzol- Wasser- Grenze vor und nach
der Belichtuug wurde der Berechouong
das Mittel der Ablesungen von T und
B zu Grunde gelegt. —

Die Chlorbestimmungen geschatien
theils durch Glithen der Substanz mit
Kalk, zam ‘Theil durch Schiltteln mit
norm. Amwmoniaklisung und Zuriick-
titriren mit Schwefélsiiure. In diesem
Falle war aber eine Correctur ers
forderlich, weil bei diesem Verfuliren
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(anfiallender Weise) nur %y des Chlors zum Nachweis gelangen, was
durch parallel laufende gewichtsméssige Chlorbestimmungen -fest-
gestelit worden ist. (Die nach dem Titriren bleibende neutrale
benzolwiissrige Losung firht in der That Jodkali-Starkepapier).

I gn}m 1v§v§v1

30&,4»}(,1«3,01 763 | 307 | 563 | 04 [ Ni Cls.oo
BCh+ SNH,CL | 768 | 153 | 560 | 05 | NMiChas
8Cly+ 4 NH,CL | 1105 !uoo 11033 | 185 NiChw
8Ch + 2NH,Cl [ 638 | 340 | 576 | 078 | NiChan
8Ch+ INHCl | 683 | 170 | 354 | 032 | NiCless
3Cl+ aNHLCL: 626 | 079 | 472 | 035 | NiClsso

Eine nach der Dumas’schen Methods zur Controlle ausgefiilute .
Stickstoffbestimmung lieferte ein Plus von 0.3 pCt., was mit Hinblick
auf die Fehlerquelle dieser Methode und ihre geringe Anpassungs-
filhigkeit an die Verbrennung flichtiger Korper nicht Wunder nehmen
kaun.

Aus diesen unalytischen Feststellungen ergiobt sich der Sehluss,
dass der gebildete Chlorstickstoff auch hier der normalen Zasammen-
setzang entspricht und dass man es bei Anwendung zureichender

Mengen Salmiak in der Hand hat, einen reinen Chlorstickstoil zu
gewinnen.

Im Anschluss hieran darf die Frage aafgeworfen werden, wie
die Bildung des Chlorstickstofis aus unterchlorigsaurem Natrium und
Salmiak zu Stande kommt? Der Process lisst sich dem eigentlichen
Balard'schen (unterchlorige Siure und Salmiuk) nicht wobl an die
Seite stellen, da das bei dem vorliegenden Verfahren unter Zugrunde-
legung der Balard’schen Reaction nothwendig zu Tage tretende Alkali
micht wohl neben Chlorstickstof gedacht werden kann, die nach der
Extraction des Chlorstickstoffes zuriickbleibende wiissrige Flissigkeit
anch io der That nach dem Wegkochen des Chlorrestes keine alkalische
Reaction mebr zeigt. Man darf deshalb vielleicht annchmen, dass
bei dieser Reaction ein Theil des Ammonisks unter dem Einfluss des
unterchlorigsauren Natrous zu Salpetersiure oxydirt wird:

2 NHy . HC! + 7 NaOCl = NCIs + NaCl + NaNO; + 4 H; 0.
Es wirde das ein Verhiltniss von Chlor und Salmisk voraus-
sefzen, wie es ungefihr als Grengzverhiltniss fiir den normalen Ver-

lauf der Reaction aus der oben gegebenen Ziffern-Zusamwenstellung
folgt.

Das bei Binwirkung unzaliinglicher Mengen Salmiak anf unterchlorig-
sauves Natrium — und zwar sichthar — anftretende, freie Chlor, dessen
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Anwesenhelt mir fedher aue dem Grunde eatging, weil ich den Pracess
anfangs pur im Halbdunkel ausgefiihrt habe, diirfte seine Ent-
stehung einer a priori nicht unwahrscheinlichen Wechselwirkung
2wischen unterchlorigsaurem Natrlum und Chlorstickstoff verdanken,
bei ‘der es neben der Bildung von Chlor zu einem gehiufien Auf-
treten von Salpetersiiure kommen wirde.

Privat-Laboratorium Seiffersdorf, Kr. Freystadt.

820. M. Rogow: Ueber Phtalsiure- und Bernsteinsiure-
etigonolestor.
- (Bingegangen wm 28, Juni; witgetheilt in der Sitzuug voit Hro. O. Piloty)
I. Darstellung des Bernsteinsiiureeugenclesters.

11 g Succinylehlorid und 22 g Eugenol wurden in einem Kolben
auf einem siedenden Wasserbade withrend 4 Stunden erwiirmt; das
Product wurde dreimal aus nicht viel heissews Eisessigumkrystallisirt,
Nach der ersten Krystallisation war der K&rper fast rein und wog
2512 g. Der reine Ester schmilzt bei 894/3—90°; er bildet Prismen,
die nicht selten treppenformig verwachsen sind. Zu argsnischen
Ldsungsmitteln verhiilt er sich folgendermaassen: leicht ldslich in
Aceton, Chloroform, Benzol, Aethylacetat und Schwefelkohlenstoff,
schwieriger in Aether, leicht 18slich beim Erbitzen in Eisessig, Alkohol
und Ligroin, aus welchen Lisungsmitteln er beim Erkalten krystalli-
nisch abgeschieden wird, sebr schwer 15slich in Petroliither.

Analyse: Ber. fir CoyHgoOs.
Procente: € 70.24. H 6.34.
Gef. 2 » 7000, » 6.21.

Einwirkung von Anilin. 5 g Bernsteinsiiureeugenolester nnd
15 cem Anilin wurden in einem Kolben mit Luftkihler wihrend drei
Stunden auf einem siedenden Wasserbad erwiirmt. Das Product
wurde abgekiihlt, zar Entferntng des Anilins mit verdiinnter Salzsiure
behandelt und aus 60-griidigem Alkobol umkrystallisirt. Die erhaltenen
Krystalle wogen 2.5 g und schmolzen bei 226-—227% Der Korper
ist Succinanilid. Gef.: N 10.44 pCt., ber.: N 10.45 pCt.

Einwirkung von Phenylhydrazin. 3gBernsteinsiureengenol-
ester 1Gste ich unter Erwiirmen in 25 com Eisessig, aetzte zu der
Lasuag 2 cem Phenylhydrazin zn und liess sie bei Zimmertemperatur
stehen. Am niichsten Tag wurden die abgeschiedenen Krystalle ab-
gesogen und einmal aus Eisessig umkrystallisirt. Sie schmolzen unter



470. W. Hentschel: Zweckmissige Gowinnung
von Chlorstiokstofl.

(EBingegangen am 5. November.)

Tch habe frither?) ein Verfabren zur Gewinnung von Chlorstick-
stoff-Lisungen aus unterchlorigsaurern Natrium iitgetheilt. Bei dem
Versuch, das letztere durch Chlorkalk zu ersetzen, versagte die Methede.
Die Losungen zersetzten sich vater Gasentwickelnng,

Es stellte sich indessen herang, dass dieses Hinderniss ver-
schwindet, wenn man der Chlorkalklosung ein gewisses Quantum Salz-
aiure zufigt. Salmiaklosung scheidet in dieser Losung sofort und
ohne Gasentwickelung Chlorstickstoft’ ab, man kann denselben der
milchig getriibten Flissigkeit durch ein passendes Losungsmittel ent-
nehmei.

Ich habe aber beobachtet, dass die Bildung reichlicher Mengen
von Chlorstickstoff bei diesem Verfahren an enge Concentrations-
grenzen gebunden ist und gebe deshalb hier das von mir eingehaltene
Verfahren:

3 L einer Chlorkalkldsung, die auf den Liter 22.5 g wirkeames
Chlor enthilt, bringt man in eiue 3 Liter-Stopselfiasche, fiigt durch
einen lunggestielten, in Mitten der Fliissigkeit miindenden Trichter
unter leisem Bewegen der Fliissigkeit so viel 10-procentige Salzsiivre
hinzu, dass eine Probe auf Zusatz vou tberschilssiger 20-procentiger
Salmiukldsung keine Gasentwickeluog mebr erzeugt, wozu gewdhnlich
300 cem von der verdiinnten Sédure ndthig sind, giebt 300 ccm 20-pro-
centige Salmiaklésung und nach leisern Bewegen weitere 300 cem
Benzollosung hinza und schiittelt die verschlossene Flasche sofort
¢ine hatbe Minute lang kriiftig durch. Bei reichlicher Beleuchtung
schiitzt man den Inhult der Flasche jetzt durch Verhillen mit einem
sehwarzen Tuch, lisst die wiissrige Schicht durch einen Heber ab und
giesst die Benzolldsung durch ein Falten-Filter, auf dessen Grund man
etwa 20 g zerkleinertes Chlorcalcium gebracht hat.

Man erhilt etwa 290 g 10-procentige Chlorstickstof-Lsung, die
im Dunkeln aufzubewaliren, besser aber fiir den Gebrauch frisch ze
bereiten ist,

) Dieso Berichte 30, 1484,



