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Eisen und Essigsiure wirken auf die Verbindang beim gelinden
Erwirmen heftig ein und die mit Kali dbersittigte Flissigkeit ent-
wickelt den Geroch nach flichtigen Ammoniakbagen. Die Untersuchung
der entstehenden Base wird fiir die Beurtheilung der Constitution uosrer
Verbindung von Wichtigkeit sein.

Mit starker wéassriger Kalilange 2 Stunden im zugeschmolzenen
Robr anf 100°C. erhitzt, verschwand das Oel bis auf eine kleine Menge;
diese bestand wahrscheinlich aus unangegriffener Substanz, insofern die
selbe bei der Probe mit Kalium einen betrichdichen Stickstoffgehaltergab.
Die unbedeutende Oelschicbt wurde abgehoben und die alkalische Flissig-
keit mit verdiinater Schwefelsdure iibersiittigt; hierbei schied sich ein
schweres, bellgelbes Oel ab, das sich em Boden des Gefisses an-
sammelt, sich in Alkalien 1Gst und darch Sduren aus der Losang
wieder ausgefillt wird. — Die angesfiuerte Kalilsung, von dem
schweren Oele abgehoben, schied aus Jodkaliomldsung Jod ab und
entfirbte Kaliumpermanganatlodung, dieselbe scheiot also salpetrige
Séare zn enthalten.

Ausser der beschriebenen Fraction entbilt das Robprodukt der
Einwirkung von saipetrigsaurem Silber auf Jodamyl noch héber und
niedriger siedende Antheile, jedoch in wesentlich geringerer Menge.
Eine ganz unbedeatende Quantitit (1 Gramm von 46 Grammen Rob-
produkt) ging zwischen 80 und 1000 iiber.

Wir enthalten uns jeder Speculation &ber die Constitation upserer
Verbindung, bevor wir nicht dureh die Bestimmung der Dampfdichte
und die eingeheude Uatersuchung der bei Einwirkung von Kali und
von nascirendem Wasserstoff entstehenden Umsetzungsprodukte hierzu
Material gewonnen haben. Wir beabsicbtigen sodann, die Einwirkung
des salpetrigsanren (und salpetersauren) Silbers auf andere Halogen-
verbindungen, wie Aethylenbromid, Chloreasigather, Dinitrochlorben-
zol *), Benzylchlorid etc. zu untersachen.

Stattgart, 1. chem. Laboratorinm des Polytechnicums, Mars 1871.

57. A. Pinner: Zar Constitution des Crotonchlorals.

(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium, C; vorgetragen vom Verfasser.)

Durch Einwirkung von Chlor auf Aldehyd entsteht, wie Krimer
und ich vor fast zwei Jahren nachgewiesen haben, (Ber. IIl. 386).
Crotonchloral, C, H, Cl, O, welches in den meisten Eigenschaften sich

*) Trinitrochlorbenzol (Pikrvlchlorid) wirkt bei 130° im Oelbade im offuen
Kolben, rubig auf salpetrigssures Silber eia. Als nach Rgigem Erhitzen die Tem-
peratur des Oelbades sich szufillig um einige Grade steigerte, trat eine Explosion
ein, welche das Oelbad weit in die Luft schleuderte.
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dem gewdhnlichen Chloral oder Acetochloral annalog verhilt. So
bildet es ein schdn krystallisirendes Hydrat, geht durch Oxydation in
Trichlorcrotons#ure iiber, und wird durch Alkalien zersetzt. Aber
whhrend das gewdhnliche Chloral in Chlioroform aund Ameisenskure
gespalten wird:
C; HCL, O+ H,0=CHC(l, + CH, O,,
entsteht aus dem Crotonchloral neben Ameisensiiure Salzsfiure und
Dichlorallylen:
CH,Cl;jO+H;0=C,H, Cly + HCi 4+ CH, O,.

Das Dichlorallylen nimmt, wie wir in der oben angefiihrten Arbeit
bereits angegeben haben, mit Leichtigkeit und unter bedeutender Tem-
peraturerbohang noch zwei Atome Brom aaf, um sich in ein gechlortes
und gebromtes Propylen umzaowandeln; versucht man dagegen mit
Hillfe hSherer Temperatur mehr Brom einzufibren, so findet keine
Addition, eondern eine Substitution von Brom statt, es gelingt auf
diesom Wege ovicht, bis zu dem vom Kohlenwasserstoff C, H, sich
ableitenden Chior-Bromsubstitat emporzusteigen.

Ich habe versucht, den Wasserstoff des Dichorallylena durch Brom
su erseteen und diesem Chlor-Bromkohlenstoff alsdann Brom bis zur
Séttigang zu addiren. Das Dichlordibrompropylen C, Hy Cl, Br, wird
durch alkoholische Kalilange zersetzt. Es wird H Br abgespalten and
es entsteht eine bei 143° siedende, dem Chloroform #bnlich riechende
Fiassigkeit Cy HCl, Br, Dichlormonobromallylen. Diese Flissig-
keit nimmt, ebenso wie das Dichlorallylen, schon nach kurzer Zeit
einen phosgenartigen, vnangenehmen Geruch an, wahrscheinlich von
einer geringen Zersetsung durch den Sauerstoff der Luft herriibrend.
{Es wnrden nur das Chlor end das Brom bestimmt und der Theorie
nahe kommende Zablen gefanden: das Gemenge von Chlorsilber und
Bromsilber betrag 253,314, das reducirte Silber 170,163, nach der
Berechnung hitten gefunden werden sollen 252,668 AgClBr und
172,348 Ag).

Das Dichlormonobromasllylen nimmt, mit Brom versetzt, xwei Atome
Br auf and verwandelt sich in einen schén krystallisirenden K&rper,
dessen Démpfe die Augen sebr stark zo Thréinen reizen. Seine Zu-
sammeusetsung ist Cy H Cl, Br,, also Dichlortribrompropylen.
(Gefunden 244.833 Ag Cl Br und 154,63§ Ag, berechnet 244,54%
Ag ClBr und 155,174 Ag). Figt wman zor Losung dieses Kdrpers in
Alkobol alkoholische Kalilange, so scheidet sich alsbald Bromkalium
aus, jedoch entsteht nicht unter Bromwasserstoffsiureabspaltung das
Dichlordibromallylen, sondern es treten die zwei addirten Bromatome
aus and man erhilt wieder das bei 143° siedende Dichlormonobrom-
allylen. Digerirt man jedoch das Dichlortribrompropylen mit Brom
in geschlossener Rdbre mebrere Stunden lang bei ca. 160°%, so eat-
weitht beim Oeffnen der R3hre viel Bromwasserstoffsiure, es ist das
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Jetste H-Atom durch Brom verdréingt worden und man erhilt eine
Flissigkeit C, Cl, Br, Dichlortetrabrompropylea. Trotz des
iiberschissigen Broma hat also keine Addition von Brom stattgefanden,
das subatitairte Propylen war das Endprodukt der Sittignog mit Brom.

Vor kurzer Zeit erhielt ich beim Zersetzeo nicht ganz reinen
Crotonchlorals mittelst Natronlauge nebeu Dichlorallylen, welches bei
789 siedet, ein hoher siedendes Cblorid, welches das friiber vergebeos
gesachte Trichlorpropylen C, Hy Cl; ist.  Obgleich es mir bei der
geringen Quantitit, welche mir sur Verfigung stand, nicht mdglich
war, es volikommen rein darzustellen, so zeigen dochb die Zahlen,
welche ich erhalten habe, unzweifelbaft auf diesen Kdorper hin.

Gefanden: Theorle far C, H, Cl,:
C = 26,35 24,74
H= 267 2,06
Cl = 71,35 73,20

Die Dampfdichte warde -gu 67 gefunden, berechnet sich jedach
auf 72,75. Dieses unreine Trichlorpropylen stellt eine angenehm rie-
chende, bei 138 — 140° siedende Fitissigkeit dar, welche auch nach
lingerer Zeit ihren angenebmen Geruch behilt und nicht den phos-
geoartigen anvimmt. Natronlasge wirkt in der Kilte wenig darauf
ein, alkoholische Kalilauge jedoch verwandelt es schon nach karzer
Zeit unter Abscheidong von Chlorkalinm in Dichlorallylen. Setst
man Brom hinzu, so scheint anfangs keine Einwirkung stattzufinden,
allmiblig wird jedoch die Flissigkeit farblos und zwar bei wiederhal-
tem Zusats so lange, bis auf eio Molekiil des Trichlorpropylens sin
Mol. Brom hinzugefigt worden ist. Das Trichlorpropylen addirt also
Brom und verwandelt sich in ein sabstituirtes Propan.

Aus den beiden Thatsachen, dass das Dicblorallylen nur zwei
Atome Brom auftanehmen im Stande ist und sich nieht mebr in ein
sabstitairtes Propan verwandela lisst, dass hingegen das Trichlorpro-
pylen ohne Schwierigkeit in ein Propansubstitut éibergeflihrt werden
kann, lisst sich der Schluas sieben, dass das Dichlorallylen eine ring-
firmige Bindung besitst, eotweder

CCly- -CH oder CCl=.:CCl
CH’ CH,
Wegen der Schwierigkeit, mit weleber das letzte H durch Brom ersetst
wird, bin ich geneigt, der zweiten Formel den Vorzug zu geben, weil
nach der ersten Formel kein Grund vorhanden ist, weshalb die beiden
H ungleich fest an Kohlenstoff gebunden sein sollen. Es wire alsdaun

das Trichlorpropylen, ans welchem durch Salesiureabspaltung das
Dichlorallylen entsteht, folgendermanssen constituirt:
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CHCi=:=CCl- -CH,; Cl
oder CCly-:=CCl- -CHy,,
endlich das Crotonchloral selbst:

CHCl=:=CCl- -CHCI- -CHO
oder CCly---CCl---CH,- -CHO.

Bei Annabme dieser Constitutionsformel 1dsst sich ferner die
Thatsache mit Leichtigkeit erkliren, dass durch Reduction nur zwei
Chlor darch Wasserstoff ersetzt werden, das dritte Chloratom hingegen,
und zwar das am mittleren Koblenstoff gebundene, haften bleibt, wie
Krimer and ich bei der Crotonsinre, Hr. Sarnow, einer miindlichen
Mittheilung zufolge, beim Crotonchloral selbat es nachgewiesen haben.

58. C.Bischoff und A. Pinner: Ueber Trichlormilchsiure und Tri-
chlorangelactinsaure.
(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorinm, CI.; vorgetragen von Hrn. Bischoff)

Erste Mittheilung,.

In der im vorletzten Hefte der Berichte der Gesellachaft gemach-
ten vorlinfigen Mittheilung zeigten wir, dass wir bei der Einwir-
kung von Blausdore oder Blausiiure und Saelzsfiure auf Chloral einer-
seits zu einer directen Verbindung von Cbloral und Blauséiure gelangt
seien, andererseits zu einer Sdure, die wir als Tricblormilchséure con-
statirt haben. Wir bhatten uns bis dahin mit der Untersuchung der
ersten dieser beiden Verbindungen, die wir Chloralcyanhydrat genannt,
nicht weiter eingehend beschbaftigt; and da Hr. Hagemann, dem
letzten Berichte zofolge, sich schon genauer mit den KEigenschaften
dieses Cbloralabkémmlings vertraut gemacht hat, haben wir die wei-
tere Untersuchung dieses Korpers unterlassen. Die ersten Resultate
dagegen, die uns die begonnene eingehende Untersachung der Trichlor-
milchséure geliefert hat, theilen wir im Folgenden der Gesellachaft mit.

Die Veranlasung zu der Arbeit gab die in der vorliufigen Mit-
theilnog schon erwihnte Notiz von St&deler, dass durch Blauséure
und Salzséinre aus Chloral eine syrupartige, der Milchsiure dhnliche
Saure entstehe. Den vielen Analogien zufolge, die Chloral und Alde-
byd in ibren Derivaten zeigen, konote dies nur eine dreifach chlorirte
Milchsgure sein.

Wir digerirten nan Chloral, Blansiure und Salzsiure liingere Zeit
am aufrechtstehenden Kihler und dampften das Gemenge aof dem
Wasserbade ab. Nach einiger Concentration und nach dem Auskry-
stallisiren der ersten Salmiakkrystalle triibte sich die bis dabin klare
Fliissigkeit, und alsbald achied sich ein licht-gelblich gefiirbtes Oel aus,





