
Eiean ond Esaigeiiore a i r k e n  auf die Verbindong beim gelioden 
ErsSrmen heflig ein und die mit Kali iibereiittigte Fliiesigkeit ent- 
wickelt den Geroch oach fiiichtigeo Ammoniakbaeen. Die Untersucbung 
der entetehenden Base wird fiir die Beurtheiluog der Constitution uoerer 
Verbindong VOD Wichtigkeit win. 

Mit starker w h r i g e r  Kalilaoge 2 Stuoden im zogeschmolzenen 
Rohr aof 100OC. erhitzt, verechwand das Oel bis auf eine kleine Menge; 
diese bestsnd wahrscheinlicb aus unangegriffener Subetanz, ineofern die 
selbe bei der Probe mitKalium ainen betrachtlichen StickstoflgehaltrrjiaL. 
Die unbedeotende Oelsebicht wurde abgehobeu und die alkaliscbe Fliissig- 
keit mit verdiinnter Schwefeleaure iiberelttigt; hierbei echied sich ein 
schweree, bellgelbee Oel ab ,  daa eich em Boden des Gefasses an- 
samrnelt, eich in Alkalien liist und dorcb SBuren BUB der h a n g  
wieder auegefillt wird. - Die angeetiuerte Kdil6sung, von dem 
ochweren Oele abgehobeo, achied aus Jodkaliomliieuog J o d  s b  und 
eotftirbte Kaliumpermtrngaaatl6Bung, dieeelbe echeiot also ealpetrige 
Shore zu enthalten. 

Aueeer der beecbriebeneo Fraction entbtilt d a s  Rohprodukt der 
Eiowirkung von salpetrigeaurein Silber aof Jodemyl nocb hober uod 
aiedriger eiedende Antheile, jedocb in wesentlicb geringerer Meoge. 
Eine ganz uobedeotende Quaotitiit (1 Gramm von 46 Qrammeo Rob- 
prodokt) ging awiachcn SO und I O O O  iiber. 

Wir entbalteo uos jeder Speculation iiber die Constitution uoserer 
Verbindung, bevor wir nicht dureb die Bestimmung der Dampfdichte 
und die eiageheude Untereuchuag der hei Einwirkung von Kali und 
von nascirendem Waeserstoff eobtehenden Umeetaongsprodukte hiernu 
Material gewonnen haben. Wir beabsichtigen eodann, die Einwirkung 
den ealpetrigmnren (und edpeteraaureo) Silbera aof andere Halogen- 
rerbindongen, wie Aetbyleobmmid, Chloreaaigiitber, Dinitrochiorben- 
sol 9, Bencylchlorid etc. zu untemocheo. 

Stottgrrt, 1. chem. Laboratorium des Polytecbnicume, Mirr 1871. 

57. A. Pinner: Zar Conrtitation des Crotonchlordr. 
(An8 dem Berliner Unit.-Laboratorium, C ; rorgetragen volt Verfasser.) 

Durch Eiowirkung voo Chlor auf Aldebyd eotstebt, wie K r i i m e r  
mid ich vor fset rwei Jahren nacbgewimen baben, (Ber. III. 386). 
Crotonchloral, C, H, C1, 0, welchee in den meieten Eigenechaften eicb 

*) Trinitrocblorbentol (Pikrpleblorid) rrirkt bei l B O o  irn Oelbsde im ofmen 
Kolben, rnbig saf sslpetrigsaures Silber eio. Als nsch tt8gigern Erhitzen die Tern- 
psmtur dss Oelbades sieb xuNlig am eioige Grade rteigsrte, ttrt eine Exphion 
ah, relchr d u  Oelbd weir in die Laft rcbleuderte. 
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dem gew6bnlicheo Chloral oder Acetocblorrl annalog osrhllt. 86 
bildet ee eio sch6o kystallisirendeu Rydrat, geht dnrcb Oxydrtioo is 
TrichlorcrotooeHure iiber, und wird durch Alkalieo mrsetzt. Absr 
wAhreod daa gewBhnlicbe Chloral in Chloroform nnd Ameiseoskure 
gespalteo wird : 

entateht aua dem Cmtonchloral oebeo Ameiseo&inre S-re and 
Dichlorallyleo : 

C, H CIS 0 + Ha 0 CH CIS + CHa 02, 

C,HS CI, 0 + 8% 0 C, H, C1, + HCI + CH, 0,. 
Das Dicblordlylen nimmt, nie  wir in der oben angefibneo Arbeit 

bereits angegebeo haben, mit Leichtigkeit uod anter bedentender Tem- 
peratmerbBhnng ooch r r e i  Atome Brom ant, am eich io ein gechlortes 
und gebromtea Propylen nmznwandelo ; verencht man dagegeo mit 
Hiilfe htiherer Temparatur mebr horn einrufiibren , so fiodet keine 
Additioo, ooodero eioe Snbstitntion voo Brom etatt, ee gelingt auf 
diesem We@ oicht, bia zu dem vom Koblenrsseemtoff C, H, riab 
ableitendeo Chlor-Bromaubstitut empormeteigea. 

Icb babe rereucht, deo WPeserstoff dee Dichorallylena dumb Brom 
zo ereemen ood dieeem Chior-Btomkobleneto5 dedano Brom bie LOT 
S6ttiguog ZP addireo. Dm Dichlordibrompropylen C, H, CIS Bra w i d  
durch alkoholische Kalilange zereetzt. Ee wird H Br abgespalten nod 
ee entutebt eioe bei 1480 siedende, dem Cbloroform Hbnlieb riecbenda 
Ftiiseigkeit C, RCI, Br, D ich lo rmonobromal ly l eo .  Diese Flkig- 
keit nimmt, ebeneo wie daa Dichlorellylen, echoo nach karrer Zeit 
einen pbosgeorrtigeo , uoaogenehmeo Geruch so, wahrecheiolich voo 
einer geriogen Zereetiung dnrch den Saueratoff der Lnft herriibrend. 
(E8 mud8n oar dar Chlor nnd d~ Bmm bestimmt nnd der Tbeorie 
oabe kommende Zableo gefandeo: doe Gemengo mu Cbloreilber and 
Bromailber b e h g  253,318, dao reducirte Siber I70,16#, orch dcr 
Bewbonog hlltten gefaodem werdea d e n  252,66# AgCIBr and 
172,34-# Ag). 

Du Oichlormonobmmallylen nimmt, mit Brom vmetzt, 2nd Atome 
Br auf und verwandelt eicb in einen scbBn hrystallieirendeo Kbrper, 
d m n  DHmpfe die Angeo eehr etark zn Thrioeo reueo. Seiae ZU- 
sammenae&aog ist C, H CIa Br,, also D i e h l a r t r i b r o m p r o p p l e n .  
(Oefuodeo 944.83% Ag c l  Br nod 154,63# Ag, bereeboet 244,5@ 
ag CI Br uod 155,17# Ag). Fiigt man zor h n o g  dieeee Ebrpem io 
Akohol alkoholieche Kalilaoge, no echeidet aich alebald Bromkalium 
BUS, jedoch entetebt oicht nnter Bromwaseeretoffa8ureabepaltuog d.8 
Dichlordibromallyleo, oondero ee treteo die zwei additten Bromatome 
aue nod man erhilt wieder dao bei 143O eiedeode Dichlormonobrom- 
sllplen. Digerirt m m  jedoch daa Dichlortribrompmpylen mit Brom 
i i i  geachlomener Riibre mehrere Stuodeo laog bei ca. 160°, 30 ent- 
weiebt beim Oeffneo der Mhre vie1 BromwaeseretoffeHure, es ist dm 
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letzte H-Atom d d  Brom verdringt warden nnd m m  erbdilt eioe 
F l M i k e i t  C, CI, Br, Dichlor te t rabrompropylen .  Trotz Jes 
6beraebiieeigen Brome hat dao keine Addition vnn horn etettgefaodeo, 
dae aobatituirte Propylen war dae Eodpmdukt der Siittigoog mit Bran. 

Vor honer  %it erhielt ich beim Zersetzeo nicbt gaor reinen 
Cmtoiichlorale mittelst Natronlauge nebeu Diehlorallylcn, welchee bei 
78O siedet, ein h6her aiedendea Chlorid, welcbee daa friiher vergebeoe 
p c h t e  Trichlorpropylen C, H, CI, iet. Obgleich es a h  bei der 
geriiigeo Quaotit&, ralche mir snr Vefiguog shod,  nicht maglich 
war, es oollkommen toin dsrzustellen, 80 reigen docb die Zahlen, 
d c h e  ieh erhalten habe, answeife~baft suf dieeeo Kiirper hin. 

Getbaden: 
C = 26,35 
H = 2,67 
C1 - 71.35 

Tbeode f ir C, B ,  Cl, : 
2474 
2,06 

73,ZO 

Die Dampfdichte wwde-m 67 gefunden, berechnet aicb jedocb 
6uf 72,75. Diesee unreine Trichlorpropylen etallt eine sngeclehm ne- 
cbeode, bei 138- 1400 eiedende Fltlseigkeit dar, aelche aocb nach 
Uogerer Ztil ihren angenebmen Geruch behiilt und n ich  den phoe- 
poertigen nnoimmt. Natronlaage nirkt in der W t e  wenig daranf 
ein, alkoholiecbe Kalilauge jedoeh verwandelt en schon nach knrzer 
&it uoter Abscbeidong von Chiorkdinm in Dicblorrllylen. 8ekt 
man Brom hinzn, 80 echsint anfange keine Einwirlcoog etattxudoden, 
alhihl ig  wird jedueh die Fliieeigkeit farbloa und zwar bei wiederhal- 
tem ZUSSU 80 lange, bin auf eio Molekiil dee Tricblorpropylens tin 
Mol. Brom hinzugemgt aorden iat. Due TricLlorpmpylen sddirt dm 
Brom and verwandelt sfch in ein eobstituirtee Propan. 

Am den beiden Thatsachen, dam dm Dicblorallyleu oar cwei 
Atoms Bmm aufaooehmen im Stande ist nod siah oiaht mehr in ein 
mhutitairter Propan verwandelo loisst, dmm hingegen dna Trichlorpro- 
pybn oboe Sabwierigkeit in d n  Pmpnsobstitut iibergeRlbrt rerden 
Lano, 1P;sst sieb der %b!UM siehen, d m  dre Diohlodlylen aine ring- 
fbrmige Bindnng beeitst, eotwedsr 

CC1,- -CB oder CCI=.:CCI 

'c H' c H; 
Ween der Schwierigkeit, mit welder das letrte H druch Brom m e t t t  
r ird,  bin ich ganeigt, der tweiten Formel den Vonog zu gaben, weil 
M& der ereten Formel keio Ornnd vorbanden iet, weshalb die beiden 
H nogleicb feet an Kohlenatoff gebondeo eein solten. En w h  crWsua 
daa Tricbiorpropylen , ails aelehem dorch Salr86nreabspeltusg daa 
Dablodylen eouteht, folgeadermessaen eonstitnirt: 

1 
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CHC1= = C C l -  -CH,C1 
oder CCI,z.:CCl- -CHI, 

endlkh dae Crotonchloral eelbst: 
C H C l = . = C C I -  - C H C l -  - C B O  

oder CCI,+.:CCI-.-CH, - -CHO. 
Bei Annabme dieeer Conetitutioneformel lbet  eich ferner die 

Tbateache mit Leichtigkeit erklaren, daae durch Redoction nur zwei 
Chlor dorch Waeaeretoff ereetzt werden, das dritte Chloratom bingegen, 
und zwar das am mittleren Koblenstoff gebundene, hafteri bleibt, wie 
Kri imer  ond ich bei der Crotoneinre, Hr. SaFuow, einer miindlicben 
Mittbeilung zufolge, beim Crotonchloral eelbat ee nachgewiesen haben. 

B. C. Birchoff nnd A. Pinner: Ueber Trichlormilchr&ure M d  'hi- 

(doe dern Berliner Unir.-Laboratoriom, CI. ; vorgetragen Yon Ern. Bieehoff.) 
chlorangelactiarhre. 

Erste  Mitthei lung.  

In der im vorletzten Hefte der Berichte der Geeelldaft gemach- 
ten vorltiufigen Mittheiluog zeigten wir, daea wir bei der Einwirc 
kung von Blaueiiure oder Blausiiore and Salzstiure auf Chloral einer- 
seits zu einer directen Verbiodung von Chloral und Blaueiiure gelangt 
seien, anderereeits zu einer Siiure, die wir a le  Trichlormilchsaure con- 
statirt haben. Wir bat& une bis dahin mit der Untereuchuog der 
ereten dieser beiden Verbindungen, die wir Chloralcyanhydrat genannt, 
nicht weiter eingehend beachliftigt; ond da Hr. H a g e m a n n ,  dem 
lebten Berichte zofolge, sicb echon genaoer mit den Eigenecbafteo 
dieeee CblornlabkZimmlioge vertraut gemacht hat ,  baben r i r  die wei- 
tere Untereuchung dieeee KBrpers onterlaaeea. Die ereten Reeoltate 
dagegen, die una die begonneoe eiogehende Untemocbnng der Trichlor- 
milchaiiure geliefert bot, theilen wir im F o l g d e n  Ber Oeeeilechaft mit. 

Die Yeranlamng zu der Arbeit gab die m derLvorlfu%gen Mit- 
theilung echon erwahnte Notiz von StHdeler,  daae durch Blauatinre 
und Salzeliore aue Chloral eine eyrupartige, der MilchBBure iihnliche 
Saure entstebe. Den vielen Analogien znfolge, die Chloral und Alde- 
byd in ibren Derivaten zeigen, konnte dies nor eine dreifach chlorirte 
Milchsiiure sein. 

Wir digerifien nan Chloral, Blau&ure und Salzssore liingere Zeit 
am aufrechtstehenden Kiihler and hmphen daa Gemenge aof dem 
Waseerbade ab. Nacb einiger Concentration m d  nach dem Auekry- 
edis i ren der eretea Salmiukkrystalle triibte eich die bis dahin k l a n  
Flhseigkeit, und  alsbald echied eich ein lick-gelblich gefgrbtee 061 aue, 




