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mir friher schon empfoblenen Verfahrens bedient, die schwefelvaure
Auflosung mit schwefelsaurem Kali (oder Aa:moniak) und Alkohol
ta behandeln. Die abgeschiedenen Salze sind frei von Phosphorssare,
ond im Filtrat findet sich keine Thonerde, denn Ammoniak bringt in
demselben keine Fillung hervor. Es ist nicht richtig. dass man hier-
nach za wenig Phosphorsiure erhalte, weil ein Thieil bei der Thon-
erde bleibe. *)

Auch durch Molybdinsiiure erbilt man die Phosphorsinren sebe
genau, mufs aber auf die Bestimmung der Thonerde verzichten.

Durch Glihen mit Kieselesiure und koblensaurem Alkali etc.
habe ich jmmer eine Thonerde erhalten, welche nicht frei von Phos-
phorsiinre war.

Acusserst schwierig ist die Bestimmung des Flaors. Am einfach-
sten ist es, die Substanz mit Kieselsfore stark zu glihen, der Verlust
besteht aus Fluorkiesel. Allein alle Versuche, letzteren durch Schwefel-
siare auszutreiben. und in dem von Fresenius construirten Apparat
aufzofangen, sind vergeblich, weil zur Zersctzung eine Temperatur
erforderlich ist, bei welcher die Schwefelsiiure sicdet.

Vor einigen Tagen kam mir die Notiz zu **), dass aach Prof.
v. Kobell das Miperal von Montebras als Amblygonit erkannt, und
darin 45,9 Phosphorsiure, 35,5 Thonerde, 6,7 Lithion, 5,3 Natron
und 9,0 Fluor gefunden habe.

29. C. Bischoff: Ueber die Einwirkung des Chlors und Broms
auf Blapsaure in alkoholischer Lésung.
(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium LXXXIX; vorgetr. vom Verf.)

Hr. Prof. Hofmann theilte im Julibeft 1870 die anfinglichen
Ergebnisse einer von mir auf den Ratb des Hro. A. Pinner unter-
nommenen Untersuchung mit, Gber die Einwirkung des Chlors auf
alkoholische Blausfiure, die damals der Zeitverhiltnisse wegen nicht
zom Abschluss gebracht werden konnte.

Im Folgenden lege ich der Gesellschaft die Resultate der Arbeit
vor, die sich auch auf die Einwirkung des Broms unter gleichen Be-
dingungen ausgedehnt hat.

Stenhouse™®) fand vor 30 Jahren, dass beim Einleiten von Chlor
in eine alkoholische L&sung von Cyanguecksilber eine heftige Ein-
wirkung statt hat. Unter betrichtlicher TemperaturerbGhung schieden
sich bald alimilig, bald plotzlich Krystalle von Chlorammoniam ab,

*) H. Rose anal. Chemie. 6. Aufl. 2, 547.
**) Sitzuogsber. d. bair. Akad. v. 3. Febr. d. J.
®# Ann. Chem, Pharm. XXX, 98.
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gleichzeitig wurde unter heftigem Aufbrausen Kohlensiure entwickelt.
Wurde daon der Chlorstrom unterbrochen und die fast 2u einem
Krystallbrei gestchende Masse mit Wasser versetzt, so loste sich der
Salmiak bei gelindem Erwarmen und es schied sich eine, in weissen.
langen Nadeln anschiessende Substanz aus, die durch Waschen mit
kaltem Wasser von iiberschiissiger Salzsiure und Cblorquecksilber be-
freit warde. Die gleiche Verbindung erhielt Stenhonse beim Ein-
leiten von Chlorgas in Alkohol, der mit dem Dampf starker, wasse-
riger Blanssure geséttigt war, unter sonst gane dem ersten Versuche
analogen Erscheinungen. Der Schmelzpunkt dieses Korpers lag bei
120°. Seine Zusammensetzung warde durch die Analyse als der For-
mel G, H,, Cl; N, O, entsprechend gefanden. Liebig®) erkldrte den
Korper als eine Verbindung von Aldebyd, Chlorcyan and Wasser,
nach den Verhiltnissen
3C;H, 0+ 2CNCl+H,0=CyH, Cl, N,0,.

Da sich diese Auffassung dér “Verbindung mit uneeren jetzigen
Anschauungen kaum noch vereinbaren lisst, so beschloss ich aus et-
waigen Spaltungsproducten des Kdrpers neine Coostitution zu ermit-
miteln, besonders da von andern Forschern andere Ansichten iber
die Constitution aufgestelit worden sind. Gmelin®*) sieht ihn als
eine Verbindung von Chlorcyan mit Ameisensfuredther an, indem er
die Formel balbirt und ein H-Atom weniger darin annimmt, was die
apalytisach gefundenen Werthe der Zusammensetzung nicht wesentlich
beeinflasst. Die Verbindung wire daon

CHO.C;H, 0 + CNCl = C, H; CINO,.

Berzelius®™*) nimmt an, dass der Korper als cine Verbindung

von Cyaniithylen und dem Aetber der chlorigen Siure aufgufussen sei:
C,H,(CN), + 2C3H,ClO; = C4H, Cl; N, O,.

Da von diesen Anschaunngen nur die zweite einige Wahrachein-
lichkeit za baben schien, so wurde ein Versuch gemacht, ob Chlor
cyan direct auf Ameisensiuredtber einwirken wiirde. Der Versuch
blieb erfolglos, wie ja auch die von Aimé einst beobachtete direete
Vereinigang von Chlorcyan und Aether durch die Entdeckung des
Allophaosiareithers von Liebig und Wobler vollig in Abrede ge-
stellt worden ist.

Bei dor Wiederholung der Darstellung des Stenbouse’schen
Karpers filhrte gleich beim ersten Versuch der Zufall zar Auffiedung
einer neuen Verbindung, obgleich div Bildungsbedingungen denen von
Stenhouse ganz gleich gegeben waren. In stark blausdurebaltigen
Alkohol wurde unter fortwibrender Abkiiblang in Schneewasser Chior

*) Eodem loco.
*) Gmelin, Lebrbuch IV. 778.
#4) Jabresber. 28. 52S.
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geleitet. Am zweiten Tage, bei langsamem Chlorstrom, setzten sich
am Bodeu des Kolbens, in dem sich die Blausiure befand, Salmiak-
krystalle ab, die sich bis zu einem bestimmten Grade der S&ttigung
wit Chlor, von Tage ru Tage vermehrten, bis auter heftigem Auf-
braugen die Flissigkeit zu einem Krystalibrei gestand unter Entweichen
von Kohlensiure and unzersetztem Chlorcyan. Auf Zusatz von Wasser
schied sich, ganz wie Stenhouse dies beobachtet hatte, bei gelindem
Erwirmen eine weisse, leicht in prachtvollen, seideglinzenden Nadeln
krystallisirende Verbindung aus. Die Schmelzpunktbestimmung ergab
als Schmelzpunkt 1479 An eine Verunreinigang des Kérpers mit
etwaigen Nebenproducten konnte nicht gedacht werden, da dieselben
den Sebmelzpunkt nur erniedrigt hatten.
Die Analyse fiihrie zn folgenden Resultaten:

Theorie: Gefunden:
C, = 96 40,26 40,5 40,63
H,, = 15 6,29 6,3 6,32
Cl = 355 14,88 14,71 14,91
N, = 28 11,7 11,61 11,76 11,69
0, = 64 2687

"238,5. 100,00.

Mit der Anffindung der Verbindung C, H,, CIN, O,, die sich
von dem Sterthouse’schen Korper nur durch den Mehrgebalt eines
H-Atoms und Mindergebalt ecines Cl- Atoms unterscheidet, war die
Frage, ob dem Stenhouse’schen Kdrper die halbirte oder die ange-
nommene Formel zukomme, geldst. Der neue K&rper ist dem schon
bekannten in seinen Eigenschaften sehr &hnlich, doch krystallisirt er
in schoneren, ldngeren, such bedeutend weicheren Nadeln, als der Di-
chlorkgrper. Wie dieser ist er leicht 13slich in Aether und Alkohol,
ans dem er durch Wasser ausfillbar ist. Die heisa gesittigte Auf-
I15sung in Alkohol triibt sich aaf Zusatz vou kochendem Wasser mil-
chig; bei allmiligem Erkalten krystallisirt er in langen Nadeln aus,
diq beim Schmelzen theilweise sablimiren. Eine Dampfdichtebestim-
mung konnte nicht ausgefihrt werden, da sich der Kdrper in der in
Anilindampf erhitzten Barometerleere unter Zuriicklassung eines kle-
brigen Syraps theilweise zersstzte. Bei oftmals wiederholten Ver-
suchen stellte sich herans, dass man in der Bildung des einen oder
des andern Korpers mehr oder minder dem Zufall ausgesetzt ist. Ihre
Entstehung acheint an einen bestimmten Grad der Séttigung theils
mit Blausdure, theils mit Chlor gebunden zu sein, deren Regulirung
picht im Belieben des Experimentators steht. Ich erbielt fast stets
bei Anwendong von alkoholischer Blassiiore den Monochlorkérper
withrend der andere sich leichter in alkoholischer Cyanguecksilber-
16sung bildete. Niemals traf ich beide Kdrper gleichzeitig bei einem
Versuche av.



Zur Feststellung der Constitution benutzte ich meistentheils den
Monochlorkérper, der mir in grésserer Menge zu Gebote stand. Sten -
house beobachte, dass seiu Korper beim Erbitzen mit Kalilauge Am-
moniak liefere, wobei sich die Losung braun firbte. Ich deatillirte
aus dem Wasserbade die Mischung des Kirpers mit Kalilauge; das
Destillat bestand ans Alkohol, Wasser und Ammoniak. Im Riick-
stand liess sich Chlorkalium und Koblensiure pachweisen. Barythy-
drat verhielt sich ebebso. Auch ein Spaltungsversuch mit Schwefel-
siure ergab das gleiche Resultat. Zuerst lost sich der Kirper darin
su einer gelben Ldsang, aus der er unverindert durch Wasser wieder
abgeschieden werden kann. Im Deatiliat findet sich Alkohol, es
entsteht Koblensiure und von theilweiser Zerseltzung herribrende
schweflige Saure. Im Rickstand findet sich Ammoniak. Mit Wasser
in Rohren eingeschlossen fand bei einer Digestion im Waseerbade
keine Wirkuog statt; aaf 150° .erhitzt spaltet er sich jedoch unter
theilweiser Abscheidung von Kohle-in die schon genanuten Spaltungs-
producte. Ein Oxydationsversuch mit salpetriger Siure fiihrte zu
keinem Resultat. Nur bei zwei Spaltungsversuchen fand keine Aus-
scheidung von Koble statt, und zwar bei ‘der Digestion des Korpers
mit alkoholischem Ammoniak im Glasrohr bei 150° und bei lang
sndauernder Einschliessung mit verdinnter Salzsiure bei 100°. Doch
sach nur der letztere Versuch fihrte za Aufachliissen fiber die Con-
stitution. Bei der Behandlung mit alkoholischem Ammoniak schied
sich nur wenig Salmiak aus. Nach Entfernung des alkobolischen
Ammoniaks wurde der Rihreninhait mit Natronlange versetzt uad
mit Aether ausgezogen. Beim Abdestilliren der &therischen Lésaug,
die hiufig lebbafte griine Fluorescenz zeigte, blicb ein basisch reagi-
render Riickstand, der bei mehrfachen Versuchen sich jedoch fast
niemals als gleichbescbaffen erwies. Bald war er syrupartig, gelblich,
sihe und zog aus der Luft Koblensiure an, bald eine dinnere flis-
sige Base ohne diese Eigenschaft. Mit HCl schien er zerfliessliche
schwer krystallisirende Salze bilden zu wollen, mit Pt Cl, gab er
schmutzig brasne Flocken, mit Hg Cl, eine weissgelbe Fillung. Eine
Reinigung der wenig charakterisirten Basen konnte nicht vorgenom-
men werden. Der Riickstand schien ein Gemenge vielleicht 2am
Theil sehr hoch constituirter Basen zu sein, wofir die Fluorescenz
der #therischen Ldsung sprechen diirfte. Bessere Resultate ergab
jedoch die Spaltung mit wissriger Salzsiure. Nach 24stindiger
Digestion hatte sich in einigen besonders reich beschickten Rohren.
dber der Salzsdure ein dionflissiges Oel abgeschieden, das beim
Oeffnen der Robre zu sieden begann unter Zuriicklassung eiver brau-
nen Masse, die nichts anderes als nonzersetzter Korper war. Das
susstromende Gas wurde theils aunfgefangen, theils direct sn der
Spitze entziindet, es war Chlorithyl und Koblensiiure, Das Oel war

Berichte d. D. Chera. Gesellachaft. Jadrg. V, o
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nichts als eine Auflésung des Kérpers in Chlorithyl Der Rébren-
inhalt wurde vorsichtig neutralisirt, mit Chlorealcium mbdglichst ent-
wisgert. Aus dem Wasserbade liess sich nichts abdestilliren. Erst
bei 115° gingen die ersten Tropfen einer dicklichen, brennend aiiss
schmeckenden Fliissigkeit Gber, die auf Zusatr von einigen Tropfen
Ammoniak und Silbernitrat beim Kochen Chlorsilber abschied. Nach
einiger Zeit stieg die Temperatur bedeutend. Das Destillat war
jedoch zu gering, um durch Fraktionirung eine Trennung za bewerk-
stelligen. Durch die angefahre Siedetemperatar, darch den Geschmack
und die Leichtigkeit, mit der sich das Destillat darch Salpeterstiure
in Oxalsfiure umsetzen liess, charakterisirt sich dasselbe als ein Ge-
menge von Chlorhydrin mit anderen Glycoiverbindungen, deren Annahme
als Spaltangsproduct in der That die Constitution der Kdrper ldet.
Bei gleichreitiger Beriicksichtigung der Abspaltang von C, H, (HO),
H, N, CO, erkliirt sich die Bildung und Constitution folgendermassen,
Wirkt Cl auf wasserhaltigen Alkobol, so entstehn unter andern
gechlorten Producten gechlorte Acetale, und zwar in der Regel Mono-
ond Dichloracetal. Nur bei Einwirkang von Cl auf starken Alkohol
erbielt Dumas Trichloracetal. Ferner: Wirkt CN Cl aof whssrigen
Alkohol, so sind die Bedingangen zur Bildung von Urethanen gege-
ben. Werden beide Bedingungen, wie bei den beschriebenen Ver-
suchen gleichzeitig geboten, so bilden sich Verbindungen, die dem
Ursthanrest an die gechlorte Aethylidengrappe gebunden enthalten
an Stelle des Alkobolrestes in gechlorten Acetalen

.HN--CO- -C;H;0

CH, Cl- -CH”
' "BN- -CO---C,H,0
.HN---CO---C,H,0

CHQl, - -CH:¢
‘HN--CO---C3H,0

Dass nur diese beiden K&rper bei Annahme dieser Constitation
moglich sind, folgt aus dem Umstande, dass Urethan 3zu seiner Bil-
dung Wasser brancht, das die Bildung von Trichloracetalsrtigen Ver-
hindungen ausschliesst. Fasst man die Constitution in dieser Weise
auf, so0 sind die Spaltungsproducte C,H, O, COy, H3N als die des
Urethans von vornberein klar, die Glycolartigen Verbindungen hitte
man sich entstanden zu denken durch Sabstitution des Cl darch die
Hydroxylgruppe und Sattigung der gwei freien Affinititen der CH-
Gruppe durch H Cl oder H . HO.

CH, (HO) --CH g = CH,(HO) - CH, Cl= Chlorhydrin,
CH, (HO)- - CH f=CH, (HO) - -CH, (HO)=Glycol.
Fir den Dichlorkdrper wiire die Spaltung eine analage.
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Versuche, die entsprechenden Korper in andern Reihen zu erbal-
ten, blieben erfolglos. In der Metbylireihe entstanden gechlorte Acetone,
neben dem von Echevarria gefundenen Methylurethan, wenngleich
die Eracheinungen denen bei der Bildung der Kérper in der Aethyl-
reibe gleich waren. In der Amylreihe sittigte sich die im Amyl-
alkohol enthaltene Blaussure mit Cl, das Chlorcyan liefsrte unter
Anfbrausen nach einiger Zeit Amylurethan, ohne dass das Cl wesent-
lich auf den Alkohol selbst gewirkt hatte. Die Moglichkeit der Bil-
dung ist in diesen Reihen den Korpern deshaib nicht gegeben, weil
die znr Entstehung pothwendigen, dem Aethyliden entsprechenden
Gruppen in diesen Reiben bisher nicht beobachtet worden sind.

Positive Resultate lieferte jedoch die Einwirkung von Brom aaf
Aethylalkohol und Blausiure, da das Brom tiberhaupt die dem Ci
analogen Producte gu liefern im Stande ist. Brom wird von alkoho-
lischer Blans&iare dusserst heftig absorbirt, bis die Losang durch einen
Ueberschuss von Brom gebriiunt 18t; erwirmt man dann gelinde, so
beginnt eine heftige Reaction unter bedeutender Temperaturerhthung,
die selbst durch sorgfiiltigstes Kithlen nar wenig gemiesigt werden
kson. Bromdampf, Bromcyan entweicht theiiweise, Bromammonium
scheidet sich ans und die Bildung der Korper ist in gleicher Weise
wie die der Cl-Korper vor sich gegangen. Bei Anwendung grésserer
Mengen von Lésung verbindet man zweckmiissig den Kolben mit einem
sufrechtstehenden Kihler, um mdglichst wenig Verlust an Br Cy und
Br za habes, den man jedoch niemals ganz vermeiden kann. Versetst
man nach der Reaction die halberstarrte Masse mit Wasser, so &chei-
det sich ein dunkelbraunes Oel aus, ohne gleichzeitige Bildung vou
Krystallen in der Bromammoniumlésung. Aus dem Oel aber lassen
sich theils durch Steben desselben an der Luft theils durch Zersetzang
mit Natronlauge oder selbst Wasser die Verbindungen mit ihren be-
kannten Eigenschaften abscheiden. Das Oel ist eine Ldsung der
Korper in Brom, Bromithyl und vielleicht noch andern Bromproducten
des Alkohols.

Nur einmal warde der Monobromkdrper erhalten und noch daza
lider bei einem Probeversuch in 8o geringer Menge, dass sie gerade
gendgte durch Brbestimmung und Schmelspankt ihn als den Monobrom-
kirper su charakterisiren

.HAN---CO- -C,;H,0

CyH, BrN,0, = CH, Br- -CH(

‘BN ---CO---C; H;0

Theorie: Gefunden:

Br = 28,27 pCt. 28,19 pCt.

Der Schmelgpunkt liegt bei 1429. Er ist darch- schonere Krystall
nsdeln aosgeszeichnet, als der hiufig erhalteme Dibromkérper, der
6‘
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durch Cl und N Bestimmung identificirt wurde, als der Formel
C,H, Br, C, H,, Br, N, O, entsprechend

Theorie: Gefunden:
Br = 44,18 44,19
N = 7,ib 7,83.

Er schmilzt bei 115—116° und fillt in der Regel beim Ausfillen
als wejsse flockige Masse, ven nicht besonderer Krystallisationsfihig-
keit. Aus Aether krystallisirt er auch in langen Nadeln.

Die Aawendung von Jod ergab ein negatives Resultat. Jod,
Alkohol und Blaussiure im Glasrohr eingeschlossen setzte allerdings
Jodammonium ab; die Jodwasserstoffesiure hemmt jedoch die er-
wiinschte Reaction. Ebenso wenig gelang es in die Bromverbindung
durch Digeriren mit alkobolischem Jodkalium, wie Perkin und Duppa
die Jodessigssiure aus der Bromessigsiure erhielten, Jod einzufihren.
Auch der Versuch, das Cl oder Br durch nascirenden Wasserstoff zu
ersetzeu, schiug fehl. Die Korper wurden weder durch Zink und
Salzsiure, noch durch Natrium amalgam angegriffen. Zum Schluss
sei voch erwihnt, dass die bei der Bildung der Korper beobachtete
CO, Epiwicklung pichts mit der Entstehung der Verbindungen zu
thun hat; sie ribrt von einer secunddren Zersetzung des Chlorcyans
und Wasgers in COy und H, NCI her.

30. C. Bischoff: Zur Geschichte des Chlorals.
(Aus dem Berl. Univ.-Laboratorium XC: vorgetr. vom Verf.)

Bei der Einleitung von Cyansiuredampf in Aldehyd erhielten
Liebig und Wohler bekanntlich die Trigensiure, deren Bildung sich
darch Addition des Aldehydmolekiils zu drei Cyansiuremolekiilen unter
Abspaltung von Koblenséure erkldrt. Die eutsprechenden Verbindun-
gen in hiheren Reihen sind zum Theil von Baeyer dargestellr
worden. Vor gwei Jahren ist dieselbe Reaction der Cyansiure auch
aaf Acrolein von Melms unter Bildung einer Acroleintirigensiure
beobachtet worden. Die Bildung dieser eigenthdmlichen Séuren schien
daher eins der zahlreicher Criterien der Aldebydkdrper za sein.

Ich habe die Reaction aaf Chloral ausgedehnt, in der Hoffnuag,
eive dreifach chloyirte Trigensiure za erhalten. Der Versuch fiihrte
jedoch zu einer auderen VYerbiodung. Leitet man Cyanssiuredampf in
Chloral, das durch moglichst grosse Vorsicht vor Beribrung mit feuch-
ter Luft geschiitzt ist, so lidsst sich dieses unter micht betrdchtlicher
Wairmeentwickiung mit Cyansdure sittigen. Zuweilen gesteht im
Augenblicke der Sittigung das Gemisch von Chloral und Cyanséure
zu einer weissen, festen Masse ohne merkliche Gagentwicklung. Ein





