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Triigt man rein- Benzamid in abaoluten Alkohol, der mit gut 
gstrockneter salpetriger Saure nahezu gesiittigt ist, ein, so reagiren 
dirselben ausserst trige unter gelinder Gasentwickelung. Erhitzt man 
aber die Miscliung irn eugeschmolzenen Rohr auf ca. 120° C., so ist 
die Reaction nach kurzer Zeit vollendet. Beim Oeffnen des Rohrs 
entweichcn Striime von Stickstoff und der Rtihreninhalt bildet eine 
klare, etwas gebriiuute Fliissigkeit. Giesst man dieselbe in Wasser, 
so scheidet sich in reichlicher Menge ein Oel von dem angenehmen 
Geruche des Benzoelthers ab,  welchee gewaschen , getrocknet and 
destillirt wird. Man erhalt so ein wasserhelles, farbloses Liquidum 
von starkem Lichtbrechungsvermogen, welches bei 209-2100 C. siedet 
und alle Eigenschaften des benzo6aauren Aethyls besitzt. Kalt ge- 
haltene Stilpeterschwefelsiiue fiihrte dasselbe mit Leichtigkeit in 
NitrobenzoCiitber iiber, den wir aua Alkohol in den bekannten, stark 
glanzenden durchsichtigen Bliittern erhielten, die bei 40,5O C. schmolzen. 

Es entsteht somit bei Einwirkung von Salpatrigather auf Benzamid 
neben Stickstoff BenzoGther nnd die Reaction wird durch folgende 
Gleichung ausgedriickt: 

WBhrend also die NH,Gruppe irn Anilin und im Benzamid durch 
S ~ l p e t r i g a i i i i r e h y d r a t  in ganz gleicher Weise veriindert, niimlich 
durch 0 H ersetzt. wird, zeigt aie ein durchaoe verechiedenes Verhelten 
gegen S a l p e t r i g s a u r e i i t b e r ,  je nachdem sie a n  C 6 H ,  oder an 
C,H,  CO gebunden iet. 

Interesscaut erscheint die Anstellung des entsprechenden Vereuches 
beim PikramiB, da dies einerseits ein trinitrirtea Anilin ist, wiihrend 
es antlrerseits di'e Eigenschaftcn eines Siiureamids zeigt. Wir sind mit 
der Anstellung dieses Versuches beschiiftigt. 

S t u t t g a r t ,  I. chem. Laboratmiurn des Polytecbnicnma, Dec. 1871. 

CGH,. CO . NH, + NO. dC2Hs = Na + Ha O + C6H5.  CO . OCZH,. 

281. Victor Meyer nnd L. Dulk: Ueber Chloral. 
(Eingegangen am 11. Decbr.) 

Dez Eine von me') hat vor lingerer Zeit die.Einwirkung des 
Chloracethyls auf Chloralhydrat untersucht, um Material zur Entmhei- 
dung der Frage zu gewinnen, ob das Chloralhydrat ein 2 atomiger 

Alkohol von der Formel CC1,- -CB 1 g: also Trichlor~thylidenglycol, 

oder eine Krystallwasserverbindung dee Chlorals, C C1, - - COH + Ha 0 

*) Diwe Buichte In. 8. 446. 
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sei. Dieser Versuch fiihrte nicht zu dem erwarteten Ziel; es entstarid 
nicht, wie man unnehnien konnte, ein Diacetylchloralt. rdrat, 

OC, H, 0 Cc1,- - c H l o c  4 3  H 0 1  
. .. 

sonderii das Chloracetyl wirkte znniichat wasserentziehend, indem es 
dae Chloralliydrat in Chloral umwandelte, und letzteres vereinigte 
sich mit einem zweiten Molekiil Chloracetyl direkt zu Tetrachloressig- 
ather: CCI, - - C I I C l  0 -  - C ,  H, 0. Der Gedanke lag nahe, 
den entsprechenden Versuch beim Chloralalkoholat auszufiihren; da 
die Abspaltung von Alkotiol jedenfalls weniger leicht Btattfindet, wie 
die von Waeser, so konnte bier eine beetimintere Antwort anf die 
Frage erwartet werden: Besitzt das Alkoholat die Formel: 

Irn ersteren Falle war, da eine Ablosung eines Molekiils Alkohol 
au8 einer derartigen Verbindung durcb die Einwirkung des Chlor- 
acetyls ni&t wahrscheinlich ist, die Bildung eines acetylirten Chloral- 
alkoholats, 

- -  
zri erwart.en, wiibrend im  zweiten Falle Chloral und Alkohol geson- 
dert wirken mussten, so dses Eesiglither und b s  oben erwiihnte 
Chloracetyl-Clilord (Tetrachloressigiitber) hiitten entstehen miissen. 
I)ar Versuch hat im Sinne der ersten Formel cntschieden. 

C h 1 o r a c e  t y 1 au f C h I oral  a k o h o 1 at. 
Uehwgiesst. man reiues getrocknetes Chloralelkoholat mit ChloracetyJ, 
so firidet. schon in der Kiilte Einwirkung statt. Durch Erwiirmen 
im Wasserbade am aufsteigenden Kiihler vollendet man die Reaction, 
welche linter reichlicher Salzsiiureentwicklung vor sich geht. Man 
giesat darauf die erkaltete Fliissigkeit in  Waseer, wHecht sie mehr- 
mals rnit Wasser, trocknet iiber Chlorcalciom uod rectificirt. Es ge- 
lingt. so leicht, ein constant siedendee Product zo erhalten. Dasselbe 
erwies sich ale das erwartete acetylirte Chloralalkoholat, 

E i n w i rk u n g vo II 

CCI, 
I , , 0C2  H, 

\OC, H, 0, 
CH; 

die Reaction verlief demnach nech der Qleichuog: 
CCI, CCI, 

CHI h H :  
I .  

:OCH, + C , H s O C 1 3 H C l +  ,OC, H5 

, O H  \OCa H3 0. 
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Das Acetylchloralalkoholat bildet ein farbloses, waeserhelles Oel 
v o i i  angenelimem Geruche , welcher dem des Chloracetyl- Chlorals 
ghiilich ist. Es siedet constant nnd unzersetzt bei 198O C. (uncorrigirt). 
Seiii specilisches Cfewicht ist 1,327 hei 1 1 0  C. (bezogen auf Wasser 
von gleiclier Temperitur). Chlorbestirnmiing iind Verbrennung er- 
gebeii die fur die Forniel C, C1, H, 0, berechneten Zahlen. Der Kiirper 
ist sehr bestlndig und wird selbst beim Kochen rnit concentrirter 
Kalilaiige nicht merklich angegriffen. 

Der beschriebene Versuch beweist in urizweideutiger Weise die 
obigr Constitutionsforniel des Chloralalkoholats iind fordert zu erneuter 
Uiitwsuchung des Chloral h y d  ra t s ,  das sich gegen Chloracetyl 80 

durchaus nnders verhalt, auf, urn zu entscheidcn, ob bei der vollstiin- 
digen Analogie, die dasselbe in Bildungsweise und Eigenechaften mit 
dern Alkoholat zeigt, auch die Constitution eine entaprechende oder 
verschiedeue sei. Dan Resultat des obigen Versuchs skht in vollkom- 
inener CTehereiristirnmung niit der interessanteri Heobachtong Henry ' s*)  
iiber dit: Eiiiwirkung des Fiinffachctilorphosphors auf Chloralalkoholat. 
I I e i i r y  erhielt hierbei die Verbindung CC1,. - CHCL O C z H , ,  
dereri Bildung sich unter der Anriahrne der Formel 

.OCz H, 
CCI, CH:; 

\ O H  
fiir das Alkoholat direkt ergiebt, wiihrend ~ i e  sich bei Annahme der 
Formel 

nur schwierig erkllren liesse. 
Das Rohprodukt der Kinwirkung voii Ctiloracetyl auf Chloralalko- 

hollrt ist keincswegf reines Acetylchloralalkobolat; die Fliiesigkeit be- 
ginnt vielmehr schon unter 1000 zu siedcn und das Thermometer 
steigt, ohne a n  irgend eirier Stelle constant zu werden bis ca. 130°, 
sodarin steigt es rapide und zeigt alsbald den Siedepvnkt der reineri 
Subetanz, aelche schon nach 2- bis 3 rnaligem Rectificiren constant 
bei 198" siedet.. Wir haben uns vergeblich bemiiht, aus dem unter 
130" siedenden Antbeilc der Fliisdgkeit eine reine Verbindung zu 
erhalten ; trotz sehr oft wiederholtem Fractioniren zeigte eich nirgends 
ein consfnnt.er Siedepunkt; es schien uns endlich zwiachen 100 und 
1 0 5 0  dae 'rhermorneter am langsarnsten EU steigen, wir fingen daher 
das Iiei dieser Temperatiir ubergehende fijr sich auf. Desselbe liiete 
Rich zuin Theil i n  Wasser iind schien Chloral zu enthalten. Wir 
wuschen es daher arihaltend mit Wasser, trockneten iiber Chlor- 
calriiim und a.nalysirten es. Es wiirden indessen keine fiir irgend 
vine wahrscheinliche Porrnel passenden Zahlen erhalten. (Ge- 
I'underi: C : 30,18 8 ,  M : 5,45 8,  Cl : 40,94 8.) Wir standen daher vor- 

CCI, C O H  + C, €I5 O H  

. .- .. . 
*) L)iese Ilcrichte IV.  S. 101 und S. 435. 
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liiufig von der Untersuchung dieses mgenscheinlich ale Nebenprodukt, 
weiiii such in nicht unerheblicher Menge, auftretenden Oemisches 
YOII durch Fractioniren nicht trennbaren Substanzen trb und begniigten 
uiis rnit der Untersuchung des Hanptproduktes, deren Ergebnisse oben 
mitgetheilt sind. 

E i n w i r k u n g  v o ~ i  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  a u f  C h l o r a l .  Nach- 
den1 uns die Darstellung des Acetyl- Aethylchloralhydrats gelungen 
war, war es  in holiern Grade wahrscheinlich, dass auch das Diacetyl- 

.OC,  H3 0 
chloralhydral , CCI, . - C H ,  , dessen Darstellurig, wie 

,oc, H, b - -  
i-riiher angegeben,), durch Rehandlung von Cblortllhydrat mit Chlor- 
Hcetgl riicht gelingt, existiren miisse. Wir haben daher nach &em 
anderri Wege zur Dawtellnng einer derartigen Substanz gesucht und 
dies iet U I I S  vollstiindig gelungen, indem wir die Einwirkung des Essig- 
slureanhydrids auf wasserfreies Chloral untersocbten. Miseht. inan 
diese beiden Verbindungen im Verhiiltnisse ihrer Molekulargewichte, 
SO findet weder in der Kiilte noch bei gelindem Erwarrnen irgend 
welche Reaction atntt. Erhitzt man die Mischung indewen einige. 
Stlinden im zugeschmolzenen Rohr aof 1500 C., so findet Vereinigririg 
statt, nach der Gleichung: 

cc13 CCI, 

Die Reaction verliiuft obne Bildung von Nebenprodukten. 
Der Riihreoinhalt, welcher sich bei der Digestion hellgelb fiirbt 

(bei stiirkerem Erhitzen, bis 170°, tritt Schwarzung ein), wird der 
fraktionirten DestilIation unterworfeo , wobei zuerst etwas unverbun- 
denes Chloral und Essigsiiureanhydrid ubergehen, bald aber steigt der 
Siedepunkt iiber 200" und nach einigen Rectificationen siedet das 
Produkt constant. Die so erhaltene Substanz ist das erwtrrtete IX- 

scetylchloralhydrat, CCI, - - C H  1 oc, f j 3  o .  SeineZusammense(ruiig 

stimmt genau mit. dcr Formal C, CI, M, 0, uberein. Dime Verbiii- 
dung bildet wie die vorige eiri wasserhelles, mit Wssser nicht misch- 
IJ:IIWS Oel, welclies uiizersetzt h i  221 - 222" C. (uticorrigirt.) siedct. 
Das spezifische Gewicht desselben ist 1,422 l e i  1 l 0  c. (bes. aiif 

Waaser von gleicher Temperatur). Scin (frruch ist den1 dcr fruher 
besclrriebenen Verbindungen iitinlich , doch weniger arigenehni. Rali- 
lauge ist in  der Kklte ohm Eiuwirkurig, beim Kochen jeaoch tritt 
sogleich der Geruch des Chloroforms auf. 

O C ,  13, 0 

.- - - . . 
') V. M e y e r ,  1. e. 
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Die Bildung diesea Diacetyl - TrichlorBthylidenglycols erfolgt in 
ganz eiitaprechender Art, wie die der analogen chlorfreien Verbindung. 
Bekanntlich erhielt G e u t be  r *) das Diacetyliithylidenglycol, 

oc, H, 0 - CH, CH i O c  
a H, 0' 

durch Erhitzen von EssigsHureanhydrid uod Aldehpd auf l&Oo.  
Die vorstehend mitgetheilten Thatsathen sind die ersten Ergeb- 

nisse einer eingehenden Untersucbung iiber das Chloral und seine 
Derivate , iiber welche wir der Gesellschaft bald Weiteres mittheilen 
zu kijnnen hoffen. Wir  wollen hier noch erwiibnen, daes Eisebsig 
und Chloral beim Miscben unter lebhafter Lrwiirmung aufeinander 
wirken und eine Flusaigkeit liefern, die bei langsamem Verduneten 
echijne Krystalle absetzt. Sehr interessant ist das Verbalteu des 
Chlorals gegen Trimethylamin. Bringt man Chloral (durch Deatilla- 
tion iiber Ziukoxyd vollstiindig von Salzsiiure befreit) in einer KMte- 
mischung zu wasserfreiem. Trimethylamin, so vereinigeo sie sich u.nter 
Zischen zu einer blendend weissen Krystallmasse, die in Wasser, Al- 
kobo1 und Aether leicht loslich ist und daraus in prachtvollen, grossen, 
gliinzendeii Prismen erhalten wird, welche bei 46-448" schmcl- 
Zen. (Wir beabaichtigen die Einwirkung des Trimethylamins auch 
ouf andere Aldehyde zu tintersuchen.) Die Dlmpfe von Chloral uud 
von Trimethylamin bilden rnit einander dicke, .weisse Nebel, wie Salz- 
slime und Ammoniak. - Mit der Uuterstichung der so entstehendeii 
Korper sind wir gegenwgrtig beschgftigt. 

S t u t t g a r t ,  I. chem. Laboratorium des Polytechnicums, Dec. 1Y71. 

282. H u g o  Schiff:  Ueber Oerbsaare und einige Derivate derselben. 
(Vorgetragea in der Sitznng von Hru. O p p e n h e i r n . )  

Im Verfolg meiner friilfer mitgetheilten Versuche iiber Umwand- 
lung  der Gallussaure in Gerbaaare (diese Berichte IV, S. 231) kabe 
ich die bereits von L o w e  beobachtete Einwirkung der Arsensiure auf 
Gallussiiure einer geriaueren l'riifung iinterzogen. Selbst verdiinritc? 
wiissrige oder weingeistige Liisungen von Galliisulure werden durch 
Kochen mit Arsenslure in Gerbsiiure umgewaridelt, ohne dass dabri 
die Arseneaure verindert wiirde. Eine kleine Menge Arsentiiiirc vcr- 
wandelt eine verhiiltiiissmlssig grosse Mengc von Gallussaure. EUag- 
saure bildet sich hierbei selbst in concentrirteren Liisuogeri nicht ; sie 
bildet sich erst beim Erhitzen der trocknen Substanzen auf 120-160" 
und die ArsensHure wird dabei zn srseniger Siiure reducirt. 

*) Ann. Ch. Ph. 106, S. 249. 




