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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,
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in welchem wir die Trichlormilchefiure erbalten zu haben hofften. Nach
weiterem Verdampfen erstarrte die Masse endlich beim Erkalten zu
einem Krystallbrei von Salmiak, gemischt mit einer anderp Verbin-
dung, die wir durch Aether dem Gemenge entziehen konnten. Nach
dem Abdunsten des Aethers blieb ein dinn-flissiger, bald erstarrender
Syrup zuriick, der sauer reagirte, doch gleichzeitig, wie wir darch die
charakteristische Probe constatirten, die Blausiurereaction gab. Es
fihrte uns dies auf den Gedanken, dass Chloral und Blausdure sich
wiirden direct vereinigen lassen, wie Simpson und Gautier dies
fir den Aldehyd dargetban, und dass wir in unserm Versuche dies
etwa entstandepe Cyanid durch die zu verdinnte Salzsiure nicbt
vollig zersetzt hitten.

In der That rechtfertigten die darauf folgenden Versuche unsere
Argumentation. Wir digerirten Chloral mit starker wassriger Blau-
sdure ein bis zwei Tage lang am aufrecht stehenden Kibler und
dampften darauf die Flissigkeit asf dem Wasserbade ab. Es ver-
fliichtigte sich der stets angewandte Ueberschuss der Blaus&ure, und
es blieb ein diinnfliissiges Oel, das beim Erkalten leicht und schnell
tu einer Krystallmasse von farblosen Prismen erstarrte. In Wasser,
Alkohol und Aether war es leicht laslich. Als Spaltongsproducte
dorch Alkalien liessen sich Chloroform, Ameisenséiure und Blaussure
mit Leichtigkeit erkennen. Die Analyse des Products lieferte Werthe
der Formel

cely- -CH¢ O
entsprechend.
Theorie Gefunden
L) 61.05 60.78 60.9
N 8.02 8.4 8.12.

Den Schmelzpunkt der Substanz fanden wir bei 60— 61° liegead.
Die Ausbeute auf dem angegebenen Wege ist eine fast vollkommen
theoretische, wenn man die Digestion der Blausiure und des Chlorals
im Wasserbade vorsimmt. Einen sehr geringen Verlust erleidet man
nur dadurch, dass sich das Chloralcyanhydrat beim Eindampfen ein
wenig mit Wasserdimpfen verflichtigt.

Simpson und Gautier erhielten das entsprechende Vereini-
gungsproduct von Aldebyd uod Blausdure, indem sie wasserfreie Blau-
siore und Aldebyd, in den den Gewichtsverbiltnissen nach berech-
neten Mengen, bei missiger Wirme im zugeschmolzenen Robr sich
selbst iiberliessen. Es hatteo sich beide Kérper nach einiger Zeit zu
einem farblosen Oel von 182° Siedepunkt vereinigt, das sich beim
Destilliren jedoch wieder in seine Componenten zuriickspaltete. Wir
versuchten aoch auf diesem Wege das Cyanid xu erhalten, jedoch
ohse Erfolg. Lange Zeit blieb dus Gemisch von Chloral und wasser-
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freier Blausfure ohne jede Verdnderung. Nach einigen Wochen briunte
es sich ond zoletzt verharzte es zu einer braunen zihen Masse, aus
der sich kein reines Produkt abscheiden liess.

Trichlormilchs&ure,

In gleicher Weise, wie Simpson and Gautier die Verbin-
dong von Blausfiure und Aldehyd in gewdhnliche Milchssare iiber-
fibrten, gelang uns bei der Chloralverbindeng die Ueberfibrung in
die entsprechende Siure. Wir digerirten daru das Cyanid mit starker
wiissriger Salzsiiure und zwar so lange, bis der Kolbeninhalt keine
Cyaunreaction mebr gab, woraus wir auf die vollstdndige Zersetzang
des Cyanides schliessen konnten. Die Digestion gescbab im Wasser-
bade bei mdssiger Hitze, weil sich sonst Jeicht ein Theil des Cyanids
in Chloral und Blausdure spaltet, welche letetere dann fir sich in
Ameisensiiure {ibergeht, wihrend erateres unverndert bleibt. Das
Chloral verfliichtigt sick dann beim Abdampfen mit den Wasserdimpfen
und an seinem charakteristischen Geruch kano man die stattgehabte
Zersetzung constatiren.

Operirt man dagegen vorsichtig, 8o ist die Ausbeute an der ent-
stehenden Séure eine fast vollkommen theoretische, wenn man von
der geringen Menge, die sich mit Wasserdiimpfen verfliichtigt, absieht.
Nach dem Abdampfesn der Flissigkeit und Verjagen der Salzsdure
liess sich aus dem zariickbleibenden Gemenge von TrichlormilchaXare
und Salmiak erstere durch Aether trennen und nach dem Abdansten
des Aethers blieb die reine Sidure alg Syrup zariick, der, im luftver-
diinnten Raum der letzfen Spuren des Aethers und Wassers beraubt,
zu einer fast farblosen aus Prismen bestehenden Krystallmasse er-
starrte.

Die Anpalyse der durch wiederboltes Umkrystallisiren gereinigten
Substanz ergab:

Theorie  Gefunden
C, == 18.60 1853
Hy, = 155 174
Cl; = 55.04 §5.1 54.88
0; = 24.81
100.00.

Der Schmelzpunkt der Siure, die wir der Counstitution nach fol-

gendermaassen aufzufassen haben

CCly- CH! goom
liegt gwischen 105— 110°. Genau ldsst er sich nicht bestimmen, da
die Siure schon vorber etwas erweicht und allmihlich zwischen diesen
Temperuturgrenzen rerfliesst. Von Derivatgn der Siure haben wir
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vorlknflg einige Salse dargestellt und einige Aether, von letzteren
haben wir bis jetzt nur dem Aethyldther vollkommen rein erhalten
kdnnen.

Bei der Darstellung der Salze muss man jede Erwirmung der
S&ore durch Zusats der Basen vermeiden, da diese ein Zerfallen be-
wirkt und zwar bei schwicheren Basen in Chloral uvad Ameisenssure,
bei stirkeren in Chloroform und Ameisensivre, so dass das Chloral
sich hierbei selbst wieder spaltet. Ein Aanftreten von Glyoxylsiure,
die wir zuerst erwarteten, konnten wir picht bemerken.

Man stellt die Salze dar durch Neatralisiren der Siare theils in
slkobolischer, theils in wassriger Losung mit den Alkalien oder Me-
tallcarbonaten und Abdunsten im Vacuom.

Ammoninmsalz.

Durch Sittigen alkobolischen Ammoniaks und Abdampfen im
laftverdiinnten Ranm erbalten, slellt es Liald aus Blattchen bestebende,
rein wejsse Krystallrinden dar, bald wohl ausgebildete rhombieche
Bl#tichen.

Die Ammeniumbestimmuog des im loftleeren Raum getrockneten
Salzes gab

Theorie Gefnnden
Amwmonium  8.55 8.26

Kalisalz.

Durch Neutralisation von alkoholischem Kali aaf gleiche Weise
erhalten, blieb es lange Zeit ein unkrystailisirbarer Syrup, der end-
lich zu einer aus Prismen bestehenden briunlichen Masse eintrocknete.
Die Kalibestimmung ergab
’ Theoris Gefunden
Kaliom 16.9 17.44

Natronsale.

Ebenso dargestellt krystallisirt leichter in ziemlich grossen klino-
rhombischen Tafeln und Prismen.

Zinkaals,

das fir die Milchsiuren sonst sehr charakteristisch ist, ist es darchans
picht bei der Tricblormilchsiure. Die wassrige Lisang der Trichlor-
milehsdure, mit frisch gefilltem Zinkcarbonat neatralisirt, liegs beim
Abdampfen im Vaenum das Salz als halb amorphen, balb krystallisi-
readen Riickstand zuriick,

Von den Aetherarten der TrichlormilchsSure haben wir bis jetst
nar den Aethyliither in reiner Form erhal}en, der sicb in seinen
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Eigenschaften, wie es scheint, sebr wesentlich vor den andern, die
wir darzuostellen suchten, auszeichnet.

Aethylather,

Leitet man in eine Aaflisang von Trichlormilchsiure in absolutem
Alkohol trocknes Salzsfiuregas, so erwirmt sich die Ldsuog und aaf
Zusatz von Wasser scheidet sich ein Oei ans. Bleibt die mit Salz-
siure dibersittigte Losung sich selbst iiberlassen, so scheiden sich schdne
wohl ansgebildete Tafeln mit messbaren Winkeln ab. Die davon ab-
gegossene Flissigkeit lisst auf Zusatz von Wasser ein aus Prismen
bestehendes Krystallpulver fallen von gleicher Zusammensetzung mit
den Krystallen. Es ist dies der Aethylither der Trichlormilchsiure

_"OH
CCI:‘ 'CH\ \COOC2 H5

Theorie Gefunden

Chlor 48.08 417.9

Der Schmelzpankt liegt bei 66 — 67°. In Wasser ist er fast ganz
unldalich. Er besitzt einen schwach aromatischen Geruch.

Vom Methylalkohol uad Amylalkohol baben wir anch Aether er-
balten, sehr bhoch siedende Flissigkeiten, die, wie es scheint dorch
Wasser zersetzt werden, wie dies bei den Aethern der Milchséure der
Fall ist. lhre Reinigung ist deshalb nicht leicht. Mit ihrer Unter-
suchang sind wir noch beschiftigt. Aach hoffen wir bald von weite-
ren Derivaten der Gesellschaft Mittheilung machen zu kdnnen.

Wir haben die Reaction der Blausiure nud Blauedure und Salz-
sfiore auf Chloral auch auf Crotonchloral ausgedehnt und sind dabei
zu den entsprechenden Verbindungen des Crotonchlorals gelangt.

Crotonchloralcyanhydrat

Bei der Digestion von Crotonchloral and starker wassriger Blau-
siure wirkt letztere der Schwerloslichkeit des Crotonchloralbydrats
wegen pur langsam ein. Setzt man zu dem Gemisch etwas Alkohol,
so geht die Ueberfihrung in das Cyanid besser von Statten, das sich
zum grossten Theil seiner geringen Loslichkeit wegen als QOel am
Boden des Digerirkolbens absckeidet, wenn nicht ein etwa zu grosser
Alkoholzusatz seine Léoslichkeit bedingt. Dampft man nach der Di-
gestion die Flissigkeit auf dem Wasserbade ab, so bleibt das Cyanid
nach Verjagung der iiberschiissigen Blausiiore vollkommen reio zuriick
und erstarrt schnell zu einem Krystallkachen, der in kaltem Wasser
siemlich schwer, in heissem leichter ldslich ist, noch leichter in Alko-
hol und Aether. Der Schmelzpuokt der gereinigten Substanz Hegt bei
101 — 102°, Die Analyse ergab
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Theorie Gefunden
Chlor 53.12 52.98
Stickstoff 6.98 7.2.

Es verflichtigt sicb dies Cyanid weit weniger mit Wasserdampfen
als das des Chlorals par excellence, die Ausbeute ist daber eine voll-
kommen theoretische. In miissig starker Salzsiure lost es sich beim
Erwirmen auf und scheidet sich unzersetzt beim Erkalten in diinnen,
weissen, fettglinzenden Blattchen wieder aus. Die Constitution dieses
Korpers wire die folgende

CHCL::=CCl- CHOL -CH: OH
Wird das Cyanid mit sebr starker Salzsdiure anf dem Sandbade
am aofrecht stehenden Kiibler digerirt, 8o wird es vollkommen zer-
setzt und zwar unter Bildung einer Siure, fir die wir aus gleich
niber zu erdrternden Griinden, den Namen Trichlorangelactinsiure
vorachlagen.

Trichlorangelactinsdure.

Nach eintiigiger Digestion des Cyanids mit sehr starker Salzsiure
schieden sich beim Erkalten aus der klar gebliebenen Flissigkeit rhom-
bische Tafeln aus, die in kaltem Wasser fast unléslich, von jeder Spur
anhingender Salzsiure leicht gereinigt werden konnten; in Alkohol
und Aether waren sie leicht IGslich. Auns kochendem Wasser umkry-
stallisirt, wurden sie in schonen klinorhombiachen Krystallen mit mess-
baren Winkeln erhalten von der Form der Gypskrystalle, auch in den
charakteristischen, schwalbenschwanzartig verwachsenen Zwillingen.
Die Analyse gab folgende Werthe

C, = 271.33 27.06
H, = 228 2.88
Cl; = 48.52 48.48
0, = 21.87

100.00.

Der Kérper erwies sich als Sdure. Sein Schmelzpankt liegt bei
140%, Es wire diese Verbindung die dreifach chlorirte Milchsaure,
welche der Angelicasiure entspriche und demgemiss die erste bis
jetst bekannte Milchsfiure eines ungesittigten Aldehyds. Wir schlagen
vor, die chlorfreie S&ure, die wir ans Crotonaldehyd zu erhalten hoffen,
Angelactinsdore zu nennen und die unsere Trichlorangelactinsiure.
Die Constitution wire

- - . . OH
CHCE -CO- -CHOl- CH: oo

Berichte d. D. Chem. Gesellschalk. Jabrg. V. 135
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Die mdglichst conceutrirte wissrige L3sung mit concentrirter
Silbernitratldsung versatet, giebt bei allmablichem Erkalten schdne
Krystalle eines dorch Licht und Erwiirmung leicht zersetzbaren Silber-
salzes. Die Untersuchung des Cyanide und der Saure fihren wir
weiter fort,

Correspondenzen.

59. A Henninger, aus Paris, den 15. Mirz 1872,

Der geehrte Vorstand der Chemiscben Geselischaft hat mir die
Correspondenzen fiir Frankreich dbertragen. Ich werde versuchen
dem Beispiele meines Vorgéingers, Hrn. Friedel, za folgen und regel-
milssig und in kiirzester Frist Referate iiber die chemischen Arbeiten
Frankreichs bringen.

Es sind nun anderthalb Jahre verflosgeu, seitdem Hr. Friedel
gendthigt war, die Correspondenzen einzustelien; es sei mir jedoch
erlaubt, diesen Zeitraum zu iibergehen, da sich die Arbeiten der fran-
zdsischen Chemiker bereits im Auszuge in anderen Zeitschriften finden
und nur einen kurzen Ueberblick der Arbeiten, welche seit Anfang
dieses Jahres veriflentiicht worden, zu gebea.

Sitzung der Academie vom 2. Januar 1872,

Hr. C. Saint-Pierre hat im Anschluss an friihere Arbeiten die
Zersetzung der Losungen der sauren schwefligsauren Saize des Ba-
ryams und Bleis bei 1009 studirt. Es bildet sich schwefelsaures Salz,
freie Schwefelsiure, Thionsiuren und etwas freier Schwefel. Schwef-
lige Siure bleibt unter denselben Umstinden unveréndert.

Nach den Versuchen der HH. Rabuteau und Massul sind die
Cyapate des Kaliums und Natriums nicht giftig; der Organismus ver-
wandelt sie in kohlensaure Salze. Das cyansaure Natron kann bis
zu 1 Grm. in die Venen eines Hundes eingespritzt werden, ohne den
Tod herbeizufihren; der Urin wird alsdann alkalisch. Das Kaliom-
cyanat bewirkt, wie iiberbaupt die Kaliumsalze, bei so starker Dosis
den Tod.

Chemische Gesellschaft, Sitzung vom 5 Januar 1872.

Hr. Bourgoin hat durch Erhitzen von brommaleinsaurem Silber
C, HBrO, . Ag, mit Brommaleinssiure C, H; BrO, eine krystallisirte
Siiure erhalten, welche nacbh ihm vielleicht Oxymaleinsiure ist.

Durch Behandeln der Chlorsubstitutionsderivate des Anthracen's
mit Salpetersiure und Schwefelsinre hat Hr. Schiitzenberger rothe,
dem Alizarin #hnliche Nadeln erbalten. Diese Substanz ist in Kali





