
mir friiher s c b n  empfohlenen Verfabrens bedient, die sehnefelvaare 
Anflhung rnit echwefebaurem Kali (oder Anmoniak) and A lkuhol 
go behandeln. Die abgeschiedenen 6alze Bind frei von Phosphoroiare, 
ond im Piltrat Bodet eicb keine Thonel.de, denn Ammoniak Iwingt in 
demelben keine Fdillung hervor. Ee ist nicht richtig. dsss man bier- 
aach ca wenig PhoephoreHure erhalte, weil ein T!Ieil bei der Thon- 
erde bleibe. *) 

Aoch durch MolybdineBurn erhiilt man din Phosphamlnren eehr 
geoau, mure aber auf die Beetirnmoog dcr Thonerde verzichten. 

Durch Oliiben mit Kieeeleiure and kohleneaurem Alkali etc. 
babe ich immer eine Thonerde erhalten, welche nicht frei von Phoe- 
phorakore war. 

Am einfach- 
sten iet ee, die Subetanc mit Kieeelahre etark zu gliihen, der Verlaet 
beateht sue Fluorkieeef. Aliein alle Vereuche, letzteren darch Schwefel- 
sliore aueeutreiben. ond in dern Ton F r e ee n i u s  conetruirten Apparat 
anfzafangeo, sind vergeblich, weil zur Zereatzung eine Temperatur 
erforderlich ist, b i  w e l c h  die Scb*efelaiiure eirdet. 

Vor einigen Tageo kam mir din Notiz zu"), desa auch Prof. 
v. KO b e l l  das Mioeral von Montebras a h  Amblygonit erkannt, und 
darin 45,9 Phoaphoreaure, 3 5 3  Thooerde, 6,7 Lithion, 5,3 Netron 
und 9,0 Fluor gefunden babe. 

Aeueeeret echwierig iat die Beetimmung dee Fluore. 

29. C. Bischoff: Ueber die Einwirlnulg den Chlorn and Bromr 
a d  BlrrpnQure in alkoholischer L6rung. 

(boa dem Berliner Unir.-Laboratorium LXXXIX ; wrgelr. vom Verf.) 
Hr. Prof. H o f m a n n  theilte im Jaliheft 1870 die antgaglichen 

Ergebnieae einer Ton mir auf den Ratb dse Hrn. A. Pinner nnter- 
nornmenen Unteruochang mit, fiber die Einw-rkung des Chlore ru f  
alkoholieche Blaorhre , die damale der Zeitverb&ltninse wegen nicht 
Lam Abechlass g e b r d t  werdeo konnte. 

Im Folgenden lege ich der Geaellscbaft die Beenltats der Arbeit 
vor, die eich auch anf die Einwirkong des Brome anter gleichen Be- 
dingon geo aaagedehnt h8t. 

8 t e n  ho ne em) h o d  vor 30 dahren, daea beim Eioleiten von Chlor 
in eime alkoholiache L5sang yon Cyanqaeckailber eine heftige Ein- 
drkung etatt hat. Unter betriichtlicher Temperatnrerbiihnng achieden 
mch bald allmdilig , bald plbtclich Kryetalle von Chlorammoniom ab, 

3 H. B o r e  anal. Cbemie. 6. Ad. 2, 647. 
"') Siitun@rr d. bair. A h d .  7. 3. Febr. d. J. 
#) Ann. Chcrn. F'harm. XXX. 99 .  
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gieichzeitig wurde unter heftigem Aufbrausen Kohleosaure entwickelt. 
Wnrde dann der Chloretrom unterbrocben und die fast zu einem 
Kryetallbrei gestohende Maeae mit Wasser vemetzt, so loste sich der 
Sdmiak bei gelindem ErwBrmen und es scbied yich eine, in weissen. 
Lngen Nadeln anschiessende Substanz B U S ,  die durcb Wascben mit 
kaltem Wasser von uberschiissiger Salzsiiure und  Ctrlorqueckeilber be- 
freit wor2e. Die gleiebe Verbindung erhielt S ten h o n s e  beim Ein- 
leiten von Chlorgas in Alhohol, der rnit dem Dampf starker, w5see- 
riger Blaueaure geeiittigt war, unter sonst ganz dem ereten Versuche 
atlalogen Eracheinungeo. Der Schmelzponk t dieees Kiirpers Iag bei 
1300. Seine Zusammenaetzung rorde dorch die Analyee als der For- 
me1 C, H,, CI, N, 0, entsprechend gefundeo. Liebig,) erklHrte den 
K6rper als einr Verbindung 1011 Aldehyd, Cblorcyan nnd Waaaer, 
nach den Verhiiltnissen 

3 C, H, 0 + 2 C N CI + H, 0 = C, H,, CI, N, 0,. 
Da sich diem Auffassung dkr terbinduog mit unseren jetzigen 

4nscbauungeo kaum noch vereiabaren Ihst, so beschloee ich aus et- 
waigen Spaltungsproductsn des K+rpers Reine Constitution zu ennit- 
miteln, besonders da von andern Forscbero andere Ansichten iiber 
die Constitution aufgestelit worden siod. G m e l i n w )  sieht ihn sls 
eine Verbindung von Chlorcyao mit AmeieeneHurePtber an, indem er 
die Formel halbirt und ein H-Atom weniger darin mnimmt, was die 
analytiecb gefundenen Werthe der Zusammeoaetznng nicht wesentlich 
beeio5asst. Die Verbindung wtire d a m  

C H O . C , H s O  + CNCI = C 4 H g C 1 N 0 9 .  
Bertelius-)  nimrnt a n ,  dass der K6rpe.r als eine Verbindung 

von Cyonkthylen und dem Aetber der chiorigen Siore aufzufaaeen sei: 

Da von dieeen Anechhaunngen nur die zweite einige Wahrechein- 
lichkeit zn baben achien, so wurde ein Versuch gemacht, ob Cblor 
C ~ M  direct lrnf Ameiaensaurdther einwirken wurde. Der Versnch 
blieb arfolglos, wie ja auch die von Aim6 einet beobachtete dire& 
Tereinignng von Chlorcyan und Aether durch die Entdeckung den 
AUophao&ore?ithers oon L i e b i g  und Wiibler  viillig in Abrede ge- 
etellt nordeo ist. 

Bei dor Wiederholuog der Darstellung des S t e n  house'echen 
K6rperR fihrte gleicb beim ersten Versuch der Zufall t u r  Auffiodung 
h e r  neueu Verbindung, obgleirb div Bildoogsbedingungen denen von 
s t e n h o a s e  ganz gleicb gegebeo wareo. In  stark blaueiiurehaltigen 
Alkohol wurde uoter fortwiihrender Abklhlong in Schneeaseser Cbior 

Ca H, (CN), + 2 C g  H, C103 I Ca H i 4  CIa N, 0,. 

') Eodem loco. 
") O m e l l a ,  Lchrbncb IV. 776. 

-) J d m s l e i .  38. 639. 
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geleitet. Am meiten Tage, bei langeamem Chlorstrom, aetrten eich 
am Bodem dm Kolbeos, in  dem sich die Blans&nre befand, Salmiak- 
hrystalle sb, die eicb bie t u  einem bestimmten Ornde der Siittigung 
rnit Cblor, von Tage t u  Tage vermehrten, bis outer heftigem Aof- 
brausen die Flbigkei t  eu einem ~ryetallbrei  Beetand unter Entweichen 
von Kohlenaiure nnd unzersetztem Cblorcyan. Aof Znsatz von Wmeer 
schied eich, gene wie S t e n  h o a 8 e dies beobach tet hatte, bei gelindem 
Erwlrrnen eine weieee, leicht in pracbtrollen, seidegltinzeoden Nadelo 
krptallieirende Verbindung aus. Die 3chmelzpunktbecltimmong ergab 
ale Schmelepnnkt 147O. An eioe Verunreinigong des KBrpers mit 
etwaigen Nebenproducten koante nicbt gedacht nerden, da dieaelben 
den Schtuelcpunkt nur erniedrigt hiitteo. 

Die Analyse fiihrte zn folgenden Reeultaten: 
Theorie : Gefunden : 

C, = 96 40$6 40,5 40,63 
HI, = 15 6,29 6,3 6,3% 
CI - 35,5 14,88 14,71 14,91 
N, = 28 11,7 11,61 11,76 11,69 
0, = 64 26,87 

238,5. 100,OO. 
_- 

Mit der Amndung der Verbindung C, H I ,  CI N, O,, die deb 
von dem Stcnbooee’schen Kiirper nur durch den Mehrgehdt einea 
H-Atoms und Mindergehalt &nee C1- Atome unterscheidet, war die 
Frage, ob dem S t e n h o n ae’ecben Kbrper die halbirte oder die mge- 
nommene Formel zukomme, gel6et. Der neue Kbrper iet dem echon 
bekannten in eeinen Eigenechaften eehr tihnlich, doch kryatallieirt er 
in echdnereo, l&nge;en, aoch bedenteod weichewn Nedeln, ale der Di- 
chlork8rper. Wie dieaer iet er leicht IBelieb in Aetber and Alkohol, 
an8 dem er dorch Waaser aasfiillbar iat. Die heiea geetittigte Auf- 
tbsung in Alkohol t d b t  eich auf Zueate voa kochendem WPsaer mil- 
chig ; bei allmaligem Erkalten Lrystallieirt er in langen Nadeln ans, 
dia beim Schmelzen tbeilweiee eoblimiren. Eine Dampfdichtebeatim- 
mung konnte nicht auegefiihrt werdea, da eich der Kiirper in der in 
Anilindampf erhitzten Rarometerleere noter Zuriicklwung einee kle- 
brigen Syrups theilweise zemetzte. Bei oftmala wiederbolten Ver- 
eochen stellte sich heraus, dam man in der Bildnng dee einen oder 
dee andero K6rpera mehr oder minder dem Znfdl ausgesetzt iet. Ihre 
Entatehang scheint an eioen beetimmten Grad der Stittigang theiln 
mit Blaoniiure, theils mit Chlor gebunden an eeio, deren Regulirung 
nicht im Beliebeo deR Experimentatore eteht. Ich erhielt faat ateta 
bei Anwendong von alkoholiecher Blaudore den Monocblorkiirper 
wlibrend der andere eich leichter in alkoholiecher Cyanqueckeilber- 
I6snng bildete. Niemale traf ich beide Kiirper gleicbecitig bei einem 
Yewebe au. 
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Zor Feabtellung der Constitution bcnutzte ich meistentbeila don 
MonochIork6rperY der mir in griisserer Menge zu Oebota etand. 8 t e n . 
house beobachte, dam eein Bitrper beim Erbitzen mit Balilauge Am- 
monish liefere, wobei sich die L69uag hraun farbte. Icb deptillirte 
m a  dem Wasserbade die Miscbung des Kijrpers mir Kalilauge; dm 
L)estillat beRtand am Alkohol, Waseer iirid Ammoniak. Im Riick- 
etand liess eich Chlorkalium und Koblensaure nachweisen. Rarythy. 
drat verhielt aich ebeono. Auch eio Spaltungsverauch mit Pcbwefel- 
&re ergab daa gleicbe Resultat. Zuerst liist sizh der Kiirper dariri 
LU einer gelben Liisung, aua der e r  unverandert durch Wasser wiedcr 
rbgeechieden werden kann. Im Dest.illat tindet sirb Alkahol, e b  

entateht Koblensanre und von tbcilweiser Zeruetznng herrBhrende 
schweflige S h r e .  Im RBckstand findet sich Ammoniak. Mit Wasser 
in Rohren eingeecblossen fand bei einer Digestion im Waseerbadc 
keine Wirkuog et+tt; anf 150° .erhitzt rpaltet er aich jedoch unter 
theilreieer Abscheidung von K o g e 4 n  die ecbon genanuten Spaltungs- 
producte. Ein Oxydatiooeverauch mit salyetriger Siiure fiihrte zu 
ksinem Reeultat. Nur bei z a e i  spaltungsvereucben fand keine Aus- 
seheidung POD Koble Btatt, nnd zwar bei 'der Digeetion des KGrperb 
mit ellroboliechem Ammonisk im Olaarohr bei 1Mo und bei lang 
rndsuernder Einwhlieeeung mit verdfinnter Salzsaure bei 100". Doch 
an& nur der letstere Vereuch fiibrte zn Aufacbliiaeen fiber die h o -  
utitution. Bei der Behandlung mit alkoholiechem Ammoniak scliied 
rich nor wenig Salmiak aoo. Nach Entfernnng de9 slkaho)ischen 
Ammoniaks wurde der Rfbreninhdt  mit Natronhage rersetzt iind 
mit Aether aasgerogen. Beim Abdestilliren der  &thehehen  Uanog,  
die hiinfig lebhafte griine Fluoreecenz zeigte, blieb ein baeisch relrgi- 
render RCicketand, der  bei mebrfachen Vertiochen eich jedoch fast 
niemrb d o  gleichbeachaffen erwiee. Bald war  er eyrupartig, gelblicb. 
ribe und zog m e  der Ldl  Koblenaiiure an, bald eine diinnerr tics- 
mge Base ohne diem Eigeoechaft. Mit HCI schien er serflieeeliche 
sehwer krystallieirende S h e  bilden zu wollen, mit l't CI, gab er 
rcbmntzig brlrane Flocken, mit HgCl, eine weieegelbe Pdlung. Eine 
Bainigung der wenig chuakterieirten Rmen konnte nic.bt vorgenom- 
men werden. Der Riicketend schien ein Qemenge vielleicht enm 
Theil sehr hoch constituirter Basen zu win ,  wofir  die Fluorescenz 
dsr Ptherischen Idsang eprecben diirfte. Beseere Resultate ergab 
jsdoch die Spaltung rnit whriger Salmiiure. Nach 2 k t h d i g e r  
Digestion hstte rich in einigen beeondere reich bcschickten Riihren. 
dber der  SalrsHure ein diinnfliieeiges Oel abgescbietlen. das te im 
h f f n e n  der R6bre tn eieden begann nnter Zurfcklasaung einer brau- 
nen Mame, die nichte mderee ale anzersetzter Eiirper war. Dos 
k t r i i m e n d e  Om wade theh aufgefaogen; tbeiiH direct nn der 
Spike entziindet, ee war ChlorCthyl und Kohleneiiure. Das Oel war 

Berichrs d. D. Cham, Qudaebdt .  Jabrl. V. 6 
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nicbta ale eine Aufln6aung des E6rpern in Chloriithyl Der Riibren- 
inhalt wurde voreichtig neutralieirt, mit Cblorulcium m6glichrt e n t  
wihoert. Aue dem Wwerbade lies8 eich nichte abdatilliren. Emt 
bei 1 1 5 O  gingen die ereten Tropfen einer dicklichen, brenoend sib 
schaeckenden Fliieaigkeit iiber, die snf Zosatr von einigen Tropfen 
Amrnoeiak und Silbernitrat beim Kochen Chlorailber abechied. Nacb 
einiger Zeit stieg die Temperatur bedeotend. Dse Deetillat war 
jedoch zn gering, o 3  darch Fraktionirung eine Trennang LO bererk- 
etelligeo. Durcb die ongef6hre Sidetemperatar, darch den Qeechmeek 
uad die Leichtigkeit, mit der eich das Dsstillat darch Salpelerefium 
in Oxdeliure umeetzen liese, cbarakterieirt eicb dlrssetbe ale ein Oe- 
rueuge von Chlorhydrin mit roderen Glycdrerbindaogen, deren Annebme 
alr Spaltungepradoct in der That die Conetitution der Kiirper I h L  
Bei gleichreitiger Beriicksiehtigung der Abspltuxtg TOD c, H S  (HO), 
H3 N, COa erkuirt eich die Bildsng ned Constitution fokendermesaen. 
WirhL CI auf weseerhaltigen Alkohol, M, entataha mter sodern 
gecblorten Prodacten gecblorte Acetale, und ewar in der Ragd Mono- 
ond Dichloracetal. Nur bei Einwirkung ron C1 auf starken Akohd 
erhielt Domae Trichloraeetol. Ferner: Wirkt C N  CI aRf w8ssripa 
Alknhol, 80 sind die Bedingongen Lor Bildung von Urethaaen g e e  
ben. Werden beide Bedingungen, r i e  bei den beechriebenen Ver- 
suchen gleichreitig geboten, eo bilden eicb Verbindungen, die d m  
Urathanreet en die gechlorte Aetbylidengroppe gebunden eotbdren 
a n  Stelle des Alkoholrestes in geddorten Aeehlan 

, H N -  -CO- - C a H , O  
CHI C1- -CH: 

* .HN- -CO-.-CaH,O 
.HN-.-CO-.-C,H,O 

CHCI, - -CH< 
\HN-  -CQ- - C a H , O  

Dnas nur dieee beiden Kbrper bei Annehme dieeer Constitntion 
moglich eind, folgt aue dem Urnabode, daee Urethan ZR eeiner Bil- 
lung Waaeer braucbt, dae die Bildang von Trichloracetolartigea Ver- 
bindungen aurschtimst. Fmet mao die Constitation in dieser Weim 
auf, aind die Spaltungeprodocte C,H,O, CO,, H,N ah die des 
Urethane von vornherein klar , die Qlycolartigen Verbindungen biitte 
man Rich eotstanden LU denken d m h  Sobetitdon dea Cl durch die 
I-lFdmxylgruppe und Siittigung der mei freien Af3nitb;ten der CR- 
Omppe durch H C1 oder H . HO. 

11 

H 
CH, (HO) - .- CH cI = CH, (HO) . CH, C1- Chlorhydrin, 

CHa ( H 0 ) -  - C H  HO=CHg(HO)- -CH,(HO)=QIJWA 

Fir den Oichlorkiirptr w h  die 8peltung eine andage. 
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Vereoche, die enteprechenden KBrper in andern Reihen zu erhal- 
ten, blieben erfolglos. In  der Metbylreihe entatanden gechlorte Acetone, 
neben dem von E c h e r a r r i a  gefundeneu Methylurethan, w-wegleich 
die Eracheioungen denen bei der Bildung der Kiirper in der Aethyl- 
reihe gleich waren. In der Amylreihe eiittigte eich die im Amyl- 
dkohol enthaltene BlaueHure mit C1, da.9 Chlorcpan liafgrte unter 
hfbrcrueen nach einiger Zeit Amplurethan, ohne dass dae CI wesent- 
lich auf den Alkohol eelbet gewirkt hatte. Die MBgLichkeit der Hil- 
dung iet in diesen Reihen den Kiirpern deehalb nicbt gegeben, weil 
die zur Entetehoog oothwendigen , dem Aetbyliden entaprechenden 
Grnppen in dieeen Reihen bieher nicbt beobscbtet worden sind. 

Positive Reeultate lieferte jedoch die Einwirkung von Rrom anf 
Aethyldkohol und BlaosBure, da daa Brom iiberhaupt die dem C1 
Mdogen Prodocte LU liefern im Stande ist. Brom wird vod dkoho- 
b h e r  Blrrne&ore Hueeeret heftig etmorbirt, bie die Lkbung durch einen 
Uebemchnsr von Brom gebrHant mt; erwPrmt man donn gelinde, 80 

beginnt eine heftige Reaction nnkr bedeutender Temperaturerhiihnng, 
die relbst durch eorgfaltigstee m l e n  nhr wenig g e m b i g t  weden 
kmn. Bromdsmpf, Bromcyan entweicht theilweiee , Bromamrnoniurn 
rtheidet eieh sue und die Bildong der KBrper iet in gleicher Weise 
wie die der Cl-Eiirper vor eich gegangen. Bei Anwendong griieaerer 
Meogen von LBsung verbindet man eweckmhig den Kolben rnit eintm 
h h t a t e h e n d e n  Kiihler, um rniiglichst wenig Verluet an Br c y  nod 
Br so haben, den man jedoch niemale ganz vermeiden kann. Voraetst 
man ncrch der Reaction die halberetarrte Maase rnit wae9er, so 6 t h ~ ; -  
det Sich ein dnnkelbraonee Oel am, ohne gleicheeitige Blldung FOU 

Krysdlen in der BromammoniumlBeung. Aue dem Oel aber Ia~eeo 
riah theils dnrch Stehen deeselben an der Luft theils durch Zeruetzang 
d t  Natronlange oder eelbat Wseeer die Verbindungen mit h e n  be- 
h t e n  Eigenechaften abacheiden. Dee Oel ist eine LijBung der 
KBrper in Brom, Bromiithyl und vielleicht noch andern Bromproducfen 

Nor einmal w d e  der MonobromkBrper erhalten und noch dazn 
hider bei einem Probeversach in eo geringer Menge, daas eje gerrrde 
gena@e durch Brbertimmung nnd SchmekpnaLt ihn ale den Monobrom- 
k B p r  SP charakterieiren 

a- Akobols. 

Theorie: 
Br = %,27 pCt. 

O e f u n d e n :  
28,19 pCt. 

Dsr Scbmehpunkt lie@ bei 142O. Er iet d m h -  echiinere Kryotall- 
rudelr~ aosgereichnet, JS der h8;afig erhdtene Dibromkiirper, dat 

6. 
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durch Cl und N Beetirnmung identiticirt worde, ale der Formel 
c, H i ,  Br, C, H I ,  Br, N, 0, enteprechend 

Th eorie: G e f u n d e n :  
Br = 44,18 44,19 
N = 7,75 7,83. 

Er schmilzt bei 115-116° und Wlt in der Regel beim Auefiillen 
ala weiese flockige Masee, von nicht beeonderer Krystallieationefiibig- 
keit. Auo Aether kryshllieirt er auch in langen Nadeln. 

Die Anwendung von J o d  ergab ein negative8 Reeultat. Jod, 
Alkobol und Blausiiore im GlAerohr eingeschloesen eetzte allerdinge 
Jadammonium ab ; die JodwaeeeretofFesiiure hemmt jedocb die er- 
w h s c h t e  Reaction. Ebeneo wenig gelang ee in die Bromverbindung 
dumb Digeriren mit a lkoho~echem Jodkalium, wie P e r k i n  und D u p p a  
die Jodessigeiiure aue der Bromeseigdure erhielten, J o d  einzufiibren. 
Auch der Versuch, daa C1 oder Br durch naecirendeu Wmeeretoff zu 
ereetzru, echlug fehl. Die Kiirper wurden weder durch Zink und 
SnlzsBure , noch durcb Natrium amalgam angegriffen. Zum Schluee 
sei uoch crwahnt, dasa die bei der Bildung der Bijrper beobachtete 
CO, Eotwickiung nichta mit der Entetehung der Verbindungen zu 
lhun bat; eie riihrt von einer eecundiiren Zereeteung dee Chlorcyvne 
und Wlseeers in C 0 2  und H, NCI her. 

SO. C. B i s c h o f f :  Zor Qeschichte den Chlorals. 
(bus dem Eerl. Uoi\.-Laboratorium XC: vorgetr. rom Verf.) 

Bei der Eiiileitung von Cyansiiuredampf i n  Aldehyd erhielten 
L i e b i g  und Wtih l e r  helrannlhh die Trigeneiiure, deren Bildung eicb 
durcb Addition Jee Aldehydmolekiils zu drei Cyanduremolekiilen unter 
Abapallung von Kohleneiiure erkliir6. Die enteprecbenden Verbindun- 
gan in hiihereii Reiben sind zum Theil von Baeper  dargeetellr 
worden. Vor rwei Jahren ist dieeelbe Reaction der Cyanelure auch 
auf Acrolein von M e l m s  onter Bildung einer Acroleintrigendiure 
beobachtet worden. Die Bildung dieser eigenthiimlichen Siiuren echien 
daher eine der zablreichec Criterien der Aldehydkarper zo eein. 

lch habe die Reaction auf Chloral auagedehnt, in der Hoffnung, 
eioe dreirach cbloiirte Trigenegure zu erhalten. Der VerNuch fihrte 
jedoch eu einer ituderan Yetbiodung. Leitet msn Cyansiiuredampf in 
Chloral, das durch moglichet grosse Vomicht vor Beribrung mit feucb- 
ter Luft geschiitzt ist, so lhst eich diems unter nicht betriichtlicher 
Wtirmeentwicklung mit Cyarisiiure siittigen. Zoweilen geeteht im 
Augenblickc. der Siittigung dae Oemisch von Chloral und CyanSam 

einer weisseu, featen M w e  ohne rnerklicbe Oaeentwicklung. Eio 




