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Zersetzung siedende Flissigkeit, unldslich in Wasser und darauf
schwimmend.

Gefunden wurden 58.86§ C und 11.01§ H, die Theorie verlangt
fir Ca H,, O, 59.268 C and 11.11§ H.

Der Glycolacetalither wird durch starke Sduren vollkommen
zerstort.

In gleicher Weise erhilt man durch Einwirkung von Natrium-
alkoholat auf Dichloracetal das Acetal des Glyoxals, nur ist es noch
schwieriger. das Chlor vollstindig durch die Oxitbylgruppen zu er-
setzen. Auch nach einer zweimaligen Digestion mit frischem Alko-
bolat ist es mir nicht gelungen, ein véllig chlorfreies Product zu er-
halten.

Das Glyoxalacetal CH(OC, H,), - -CH(OC,; H,); ist eine
farblose, bei ca, 180° ohne Zersetzung siedende, angenehm riechende
Fldssigkeit, unlislich in Wassep gpod darauf schwimmend. Es er-
inpert in seinem Gerache kaum noch an Acetal. Durch starke
Sioren wird es vollkommen zegstort.

Meine Bemiihungen, den Aldebyd der Glycolsdure zu erbalien,
setze ich fort, da es Hro. Abeljanz, wie oben erwihnt, nicht ye-
lungen ist, ihn darzustellen.

43. E. Hagomann: Ueber einige Abkommlinge des Chlorals.

{Vorlaufige Mitthmilung: eingegangen am 4. Marz.)

Die in dem beute eingegangenen Bericht No. 3 der chemischen
Gesellschaft enthaltene Mittheilung von C. Bischoff und A. Pinner
veraniasst mich, die Resultate, die ich his jetzt bei eiver grdsseren
Arbeit iiber Chloral erhalten babe, zu verdffentlichen. Durch den
Wansck, eine Untersuchung der Einwirkung von chloriger Sidure auf
Toluol zu einem vorliufigen Abschluss za bringen, wurde die vor-
stehende Arbeit einige Zeit uuterbrochen und dadurch eine vorldufige
Veroflentlichung verzogert.

Die Arbeit wurde von dem Gedanken gelcitet, fir die Anuabme
tweier Hydroxylgruppen im Chloralbydrat, aiso fir die Formel:

Cl, H

C- --C0on

OH
weitere Belege zo liefern und die nur beschrinkte Giiltigkeit des
Satzes, dass an einem Kohlenstoffaton: nicht 2 Hydroxylgruppen liegen
kbnaen, darzathun. Ueber Bestimmung der Dampfdicbie oder viel-
mebr Dissociationsgrenze des Chloralhydrats, sowie genauere An-
gaben iiber einige bis jetet erbaltenen Derivate und ihre physikalische
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Uuntersuchung hoffe ich der Gegellschaft bis zu einer der nichsten
Sitzungen Mittheilungen machen za kénnen,

Das von Bischoff und Pinner dargestelite Cyanchloralbydrat
habe ich schon vor lingerer Zeit erhalten und genauer untersucht,
ebenso durch Einwirkung von Salzsiure auf dasselbe die Entstehung
einer Sdure nachgewiesen, deren Untersuchung ich auf spiitere Zeit
verschob.

Chloralhydrat wurde mit fast wasserfreier Blausiure in Réobren
eingeschmolzen und 3—4 Stunden auf 120 1300 erhitzt. Es bleibt
der Robreninbalt hierbei volistindig farblos. Beim Erkalten auf eioige
Grade diber 0° krystallisirt das Cyanchloralbydrat in zolllangen, farb-
losen Prismen in den RGbren aus. Durch Umkrystallisiren ans Wasser
oder noch besser aus Schwefelkohlenstoff erhdlt man es leicht rein,
dann in sehr dinnen, rhombischen Tafeln krystallisirend, als eine fast
véllig geruchlose, farblose, in Aether, Alkoho), Benzol, Schwefelkohlen-
stoff und Wasser leicht losliche Masse. In trockener Luft ist es sehr
bestiindig; in feuchter Luft zieht es etwas Wasser an.

Die Analysen von Substanz verschiedener Daratellang ergaben:

Berechnet nach der Formel:

cl, H

Cc- . .COH
NC Gefunden:

L 1L 111

C 20.64 20.57 — —

H 115 1.54 — —_—

Cl 61.05 60.46 60.73 60.58

N 8.02 798 —_ -—

Darch Erwirmen mit Kalibydrat zersetst sich die Substanz in
Chloroform, Ameisensiure und Blausdure.

Dieselbe Zersetzung tritt unter Entwicklung von Blausiure mit
kohlensaurem, phosphorsaurem und borsaurem Natrium ein. Bei Be-
stimmung der sich mit kohlensaurem Natrium entwickelnden Blausiare
wurden 15.15§ HNC erhalten; berechnet gu 15.478. Schon beim
Erhitzen der wissrigea Lisungen tritt eine theilweise Zersetzang unter
Auftreten eines starken Blausdure-Geruchs ein.

Wiissrige Losungen von Cyanchloralbydrat halten sich bei Zimmer-
temperatur wochenlang unzersetat.

Eine wissrige Losung von Cyanchloralbydrat wird durch salpeter-
saures Silber in der Kilte nicht gefillt, erst beim Erwirmen entstebt
langsam ein Niederschlag von Cyansilber.

Aus nicht zn verdiinnten, wissrigen Losungen schligt concentrirte
Schwefelsiure das Cyanchloralbydrat unverindert in Oeltropfen nieder,
die langsam in der Fliiesigkeit erstarren. Ebenso wird es aus con-
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centrirten, wassrigen Lédsungen durch rauchende Salzsiure Anfangs
unveradndert in Oeltropfen gefillt.

In Salpetersinrehydrat 18t sich Cyanchloraibydrat leicht ohne be-
merkbare Reaction auf; beim Erwérmen tritt schwache Uxydation
onter Entwicklung von rothen Dimpfen ein und es ldsst sich daan
der Ueberschuss der Salpetersiure ohne weiter bemerkbarc Einwir-
kung abrauchen. Der zuriickbleibende Syrup erstarrt beim Erkalten
vollstindig. Wahracheinlich entsteht hierbei das Cyaniir der Tri-
chloressigsiure. Mit weiterer Untersuchung dieses Korpers bin ich
noch beschaftigt.

Der Schmelzpuokt des Cyanchloralhydrats wurde bei 58 —59° C,
der Erstarrungspunkt bei 57.5—58¢ gefunden. Das Cyanchloralbydrat
l5est sich fast unzersetzt sublimiren. Bei der Destillation fingt es bei
120° unter theilweiser Spaltung an zu sieden. Der grisste Theil
geht zwischen 140—145° iber ug erwies sich als fast reines Cyan-
chloralbydrat; gegen Ende der Destiilation tritt weitere Zersetzung
unter Briunung ein, wihrend der Siedepunkt auf 250° C steigt.

Bei der Einwirkang von Schwefelwasserstoff auf Cyanchloral-
hydrat entstehen Schwefelverbindungen, mit deren Untersuchung ich
auch noch beschiftigt bin.

Die leichte Zersetzbarkeit des Cyanchlorals analog der Verbin-
dung von Blausiure mit Aldehyd und den Saure-Cyasiiren, Acetyl-
cyaniir von Hiibner etc. scheinen eher darauf hinzudeuten, in jenen
Verbindungen die Isocyangruppe anzunehmen. Das Cyanchloralbydrat
oder Isocyanchloralhydrat wiirde dana folgende Formel erhalten:

Cl, H
C-- -COH
NC.
Die Entstebung von Sauren, hier Trichlormilchséure, durch Einwirkung
von Blausiure und Salzsiure auf Aldehyde oder Acetone wiirden dann
als eine secundire Reaction aufzufsssen sein.

Die Bestiindigkeit des Cyanchloralhydrats, rein sowohl als auch
in wissrigen Losungen, seine glatte Spaltung darch alkalische Flissig-
keiten in Chloroform, Ameisensiiure und Blausiiure, liessen dasselbe
als wahrscheinlich sehr gutes Ersatzmittel der bis jetzt in der Medicin
verwandien, sehr schlecht haltbaren Blausiure-Priparate erscheinen.

Hr. Dr. E. Kilz in Marburg ist schon seit Anfang Januar mit
dem Studium der physiologischen Wirkungen des Cyanchloralbydrats
beschiiftigt und wird in der Kirze seine Resuitate veriffeatlichen.

Durch Einwirkung von Chloralbydrat, Blausiure und rauchender
Salgsiure, in zageschmolzenen Réobren 4—5 Stunden auf 120—130°
erhitzt, wurde nach Abacheidung des Salmiaks mit Alkohol ein schleeht
krystallisirendes Z nksalz der Trichlormilchsdure gewonnen. Ich hatte
den Versuch bis jetzt nicht weiter verfolgt.
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Von den durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf in Aether
gelostes, wasserfreies Chloral entstehenden Schwefelverbindungen habe
ich bis jetzt eine zu isoliren vermocht; dieselbe ist in Wasser un-
16slich; beim Erwirmen mit demselben zersetzt sie sich anter Schwe-
felwasserstoff-Entwicklung; in Alkohol und Aether ist sie loslich end
daraus in diinnen, weissen Krystallblittchen von einem widerlichen,
merkaptan-dhnlichen Gerach zu erhaiten.

Die alkoholische Losung zersetzt sich mit essigsaurem Blei direct
in Schwefelblei und Cbloralhydrat.

Die Analyse gab folgende Zusammensetzang:

H
Cl
c-. .cOH
!
Cls .,/
C-~-Con
H
Berechnet: Gefunden:
9.734 8 9.944 8.

Marburg, den 1. Mirz i872.
Laboratorium des Hrn. Prof. Carius.

44 E. Lucias: Ugber die Erstarrungstemperatur des Anilins.
(Vorg. von Hrn. A, W. Hofmana)

Nach dem, was die Lehrbiicher Giber diese Frage sagen, soll das
Anilin bei — 20° noch flissig bleiben, aber in einer Mischung von
Aether und feater Kohlensiiure zu einer krystallinischen Masse er-
starren. Ich fiirchte fast, dass ich selber®) fir diese Aungaben ver-
antwortlich bin; um so angenehmer ist es mir, dass mir die freundliche
Mittheilung, welcbe mir Hr. Dr. Lucius von seinen Beobachtungen
gemacht hat, Gelegenheit bietet, was irrthiimlich in diesenr Angaben
za bericbtigen ist.

Im Laufe dieses Winters beobachtete Hr. Lucias, dass das Anilin
in einigen grossen Vorrathsflaschen fest geworden war. Dsa man in
den grossartigen Werkstiitten der HH. Meister, Locius und Bri-
ning zo Hochat ein Erstarren des Aniling friher niemals wahrge-
nommen hatte, so vermathete Hr. Lucins zuniichst eine Ansscheidung
von Toluidin oder einer anderen festen Verbindong. Bei niherer
Priifang ergab es sich aber, dass der starre Kdrper aos Anilin und

*) Hofmann, Aon. Chem. Phsrm. XLVIL. 49,





