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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, 



in welcbem wir  die TriablormilchelIore erhalten 20 baben hofften. Nach 
r & b r e m  Verdnmpfen erstarrte die Massc endlich beim Erkalten zu 
einem Krystallbrei von S d m i a k ,  gemiscbt mit einer andern Verbin- 
dung, die wir durcb Aetber dern Gemenge entziehen konnten. Nacb 
dem Abdnnsten dea Aethere blieb ein dijan-tliissiger, bald erstarrender 
Syrop zurijck, der eauer reagirte, doch gleicbzeitig, wie wir dorcb die 
cbarakteristiscbe Probe constatirten , die Blansaurereaction gab. Es 
fiibrte one diea auf den Oedanken, dam Chloral und Blausiiore aich 
d r d e a  direct rereinigen lawen,  wie S i m p s o n  und G a n t i e r  d i a  
f ir  den Aldebyd dargetban, und dass wir in unserm Vereucbe diea 
etwa entstaadene Cyanid durch die zu verdiorite S a l z e h r e  nicbt 
viillig zersetzt hiitten. 

In dcr That  reebtfertigten die dsrauf folgenden Vemnche onsere 
Argumentation. Wir  digerirten Chloral mit starker wbsriger  Blau- 
sOure ein bis zwei Tage lang yn aufrecbt atehenden R6bler und 
dampften darauf die Fliisaigkeit anf dern Wasserbade ab. Es ver- 
fliicbtigte eicb der  stets angewandte Ueberschuss der BlaueHure, und 
es blieb ein diinnfiiieeiges Oel, das beim Erkalten leicht and ecbnell 
LU einer Kryatallmaase von farblosen Priamen erstarrte. In Wasser, 
Alkobol und Aether war  ea leicbt Iiislicb. Ale Spaitungsproducte 
do& Alkalien liessen eich Chloroform, AmeiwneHure und B l a u s h r e  
mit Leicbtigkeit erkennen. Die Analyee dee Products lieferte Werthe 
der Formel 

entepchend.  
Tbcoric Gefnnden 

c1 6 1.05 60.78 60.9 
N 8.02 8.4 8.12. 

Den Scbmehpontt  der Subetanz fandeo wir bei 60- 610 liegeod, 
Die Auabeute auf dem angegebenen Wege ist eine fast vollkommeo 
theoretiscbe, weno man die Digestion der Blausirtre und dee Cblorala 
im Waeserbade rornirnmt. Einen eebr geriogen Verluet erleidet man 
nnr dadurcb. dass sich daa Cbloralcyanbydrat beim Eindampfen ein 
wenig mit Wwerdiimpfen verflticlitigt. 

S i m p s o n  und Gau tier erhielten d a s  entsprecbende Vereini- 
gungsproduct von Aldebyd uod Blausiiure, indem eie wasaerfreie Blro- 
a h r e  und Aldebyd, in den den GewiebtsverhSlmissen nacb bereeh- 
neteo Mengen, bei mHssiger Warme im zugeschmolzeoen Robr sich 
e lbe t  hberliesseti. Es batten eicb beide Kiirper nach einiger Zeit zu 
&em farblosen Oel von 182O Siedepunkt vereioigt, das sich beim 
Deetilliren jedocb nieder  in seine Componenten zuriickspaltete. Wir  
versachten oacb Aof dieeem Wege das Cyanid LU erhalten, jedoeb 
ohse Erfolg. L o g e  Zeit blieb doe Gcoiiscb ron Chloral und w~aser -  



freier Blans6ure ohne jede Vefinderong. Nach eioigen Wochen bdunte 
es eieb and roletrt verharrtte ea LU einer braunen rtihen Mme, an8 
der eich keia reines Produkt abecheideo liaee. 

Tr ich lo rmi l che6ure .  
In glekher Weise, wie S impeon  and Q a a t i e r  die Vetbin- 

dung von Blausaure und Aldehyd in gewijhnliche Milchshre iiber- 
fibrten, gelong u n s  bei der Chlorcllrerbindong die Ueberfiibrong in 
die enteprecbende Siiure. Wir digerirten dam dss Cyanid mit starker 
wbariger SdreHure und zwar 80 lange, bia der Kolbeniahdt keine 
Cyanreaction mebr gab, woraue wir auf  die volls~ndige Zereetrong 
ded Cyanides schlieesen konnten. Die Digestion gescbah im Waaeer- 
bade bei mhsiger Hike, weil sich sonet leicht ein Tbeil dee Cyanids 
in Chloral and BlanePore epdtet, welcbe letztere dann fir eich in 
Ameisenshe iibergebt, wHhrend emterea onver6ndert bleibt. DM 
Chloral verflfichtigt eich dann beim Abdampfen mit den Waeeerdhpfen 
und an seinem charakterietischen Oeruch kann man die etattgehabte 
Zeraetzung conetatiren. 

Operirt man dagegeo voreicbtig, 80 ist die Ausbeute ao der eat- 
steheoden Sfiare eine faat vollkommen theoretiscbe, wenn man von 
der geringen Menge, die sich mit WaaeerdPmpfen oerfliichtigt, abaiaht. 
Nach dem Abdampfen der Fltiseigkeit und Vejagen der Salzsiinre 
lieee sich aua dem zorlictbleibenden Oemenge von Trichlormilcbahrs 
und Sdmiak er8tere durch Aether trennen und nach dem Abduneten 
dee Aethere blieb die reine SHore ale Syrup zuriick, der, im Iaftver- 
diiniiteo Rauni der letden Spuren dee Aethere und Wsseers beraubt, 
zu einer faat farbloeen aus Priemeo bestehenden Kryetallmasee er- 
etmte .  

Die Analjse der durch wiederholtea Umkryetallisiren gereinigteo 
Sobstant ergab: 

Theone 0afhnd.n 

C, - 18.60 18.53 
H, = 1.55 1.74 
GI, = 55.04 55.1 54.88 
0; = 24.81 

100.00. 

Der Sehmelcponkt der Siiure, die wir der Cooetitutioo nncb fol- 
gendermanasen aufzofaeeeii haben 

liegt rwiechen 105-110°. Genau f b a t  er eich nicbt beethmen, da 
die SH~lre acbon vorber e t r a s  erweicht und dlmllblich zwiechen diesel 
Temperuturgreneen cerflieset. Von Derivater~ der S h e  haben r i r  
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TOdiaflg einige Salre dargestellt und eiaige Aether , von letzteren 
bnbeo wir bis jetzt our den AethylHther vollkommen rein erhdten 
kinnen. 

Bei der Daretelluog der Salze mum man jede Erwirmnng der 
Mnre dnrcb Znmta der Baaen vermeiden, d. diem ein Zertsllen be- 
airkt und zwar bei eebwkbereo Basen iii Chloral und AmeiaeneBure, 
bei etiirkercn in Chloroform und Ameiaenatiore, so dass daa Chlorul 
eich hierbei selbet wieder epultet. Ein Aoftreten FOO QlyoxylsBure, 
die wir rueret erwarteten, konnten wir nicht bemerken. 

Man etellt die Sdze  dar dumb Neutrelisiren der Sliure theile in 
dkoholiechcr, theile in wkeriger Liisung uiit den Alkalien oder Me- 
tallcarboilaten nod Abdunaten im Vacuam. 

Ammooiomealz .  
Durcb 88ttigen alkobolbcbn Ammoniake nnd Abdampfen im 

luftverdiinnten Ranm erbalteo, alellt ea bald aue Bliittchen bertebende, 
rein wriese Krptdlrinden dar, bald wohl aueebddete rhombipcbe 
Bkttchen. 

Die Ammaniumbestimmoog dee im lahleeren Raum getrockneten 
&Ires gab 

Theorie Oefnadto 
Ammonium 8.55 8.26 

B a1 iSt4 1 Z. 

Durch Neutralisation von alkoholischem Hali aaf gleiche Webe 
erbdten, blieb ee lange &it ein unkryrtallisirbnrer Syrup, der cud- 
lich zu einer aue Priemeo beetehenden braunlicheo Mbsse eintrocknete. 
Die Halibeetimmung ergab 

Tbwrir O.ilmden 
Kaliom 16.9 17.44 

N a t ron B a1 t. 

Ebenso dargeetelk kqetdlieirt leiobtrr in riemlich groseeo klino- 
ho rnb iden  Tafeln nod Prirmea. 

Zin ksols, 
dre fiir die Milcheluren eonst sebr cbarakteristiecb ist, iet M dnnbatu 
nicht bei der TrichlormilcheTure. Die wberige Liienng der Trichlar- 
milahalure, mit friech gefilltcm Zinkcarbonrt neutralisirt, liar# beim 
Abdampfen im Vacnrrm das Splz als hslb amarpheo, halb kryatalliei- 
nnden Rackstand mriick. 

Von den Aetherarten der Tricblormilcbdnre haben sir bis jetrt 
oar den Arthylntber in reiuer Form crbaeen, der oicb in reinen i 
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Eigenschaften, wie ee echeint, sehr weeentlich vor den nodern, die 
wir darzaetelleo eachten, ausceichnet. 

A e t b y l s t h e r ,  
Leitet ma0 in eioe Anflosuog von Tn'cb~ormilcha5ure in nbsolutem 

Alkohol trocknes Salzefioregae, so erwgrmt eich die Lasuog und aof 
Zusatz von Waseer scheidet eich eia Oel aue. Bleibt die mit Salz- 
eilure iibereiittigte Liieuog eich selbet Gberlasseo, 80 echeiden eich sch6oe 
wohl ausgebildete Tafelo mit meeebaren Winkeln ab. Die davon ab- 
gegoseene Fliieaigkeit l&st aof Zueatz von Waseer ein aue Prismen 
bestehendea Brystallpolver fallen von gleicher Zuaatomeaeetzung mit 
den Kryetallen. Es iet diea der Bethylilther der Tricblormiichs&ure 

Theorie Gefuodcn 
Chlor 48.08 47.9 

Der Schmelxponkt liegt bei 66 - 6 7 0 .  In Waeeer ist er f a t  gana 
unliislich. Er beeitzt einen ecbwecb aromatiechen Geruch. 

Vom Methylalkohol uod Amylalkohol bahen wir aoch Aether er- 
halten, eehr hoch eiedeode Fliiesigkeiten, die, wie ee ecbeint durch 
Wasser zersetzt werden, wie dies bei den Aethern der Milcbe&ure der 
Fall iet. Mit ihrer Unter- 
sochaog aiod sir noch beechiiftigt. Aoch hoffen wir bald von weite- 
ren Denraten der Geeellecbaft Mittheilung machen eu k6nnen. 

Ihre Reinigung iet deehalb nicht leicht. 

Wir haben die Reaction der BlauePore nod Blauelute nnd S&- 
d u r e  aof Chloral auch auf Crotknchloral auegedehnt und eind dabei 
zu den entsprechenden Verbindnogen dee Crotonchlorals gelangt. 

C r o t o n c h l o r a l c y a n h y d r a t  
Bei der Digeetioo von Crotoochloral and starker wHeeriger Blsu- 

s6ure wirkt letztere der Schwerlbelichkeit dee Crotonchloralbgdrats 
wegeo our laogaom ein. Setzt man zu dem Gemiech etwaa Alkohol, 
80 geht die Ueberfiihrung in dae Cyanid beeser von Statten, dss sicb 
zum @usten Theil seiner geringeu Liislichkeit wegen ale Oel atn 
Boden dee Digerirkolbens abscheidet, wenn nicbt ein etwa zu grosser 
Alkoholmsatz eeine JAslichkeit bedingt. h m p f t  man nach der Di- 
gestion die Fliiesigkeit auf dem Waeeerhade ab, eo bleibt dae Cpanid 
nach Verjagung der iiberochiieeigeo BlausBore vollkommen rein auriick 
and eretarrt ecbnell zu einem Kryetallkachtn, der in kaltem Waaeer 
siemlich echwer, in heissem leichter liielich iet, noch leichter in Alko- 
h d  and Aether. Der Schmelzpaokt der gereimgten Snbataoc b g t  bei 
101-1020. Die Andyse ergab 
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Theorie Gefandrn 
Chlor 53.12 52.98 
Stickstoff 6.98 7.2. 

Ee vediichtigt eicb dies Cyanid weit weniger mit WPsserdBmpfen 
ds dss  dee Chlorale par  excellence, die Auebeute is1 drher  eine voU- 
hommen theoretische. In  miissig starker Salzsiiure liiet es sich beim 
Erwtirmen auf und scheidet sich unzersetzt beim Erkalten i n  diinnen, 
weiseen, fettglgnzenden Blittchen wieder aus. Die Constitution diesea 
Korpers wgre die fdgende 

OH 
. C N  

CHCk:-CCl-  C H C 1 -  -CH: 

Wird daa Cyanid mit sehr starker SaltsHore auf dem Sandbade 
am aafrecht atehenden Kiihleridigerirt, so wird ea vollkommeu zer- 
eetzt und zwar unter Rildung einer Saure, fur die wir a m  gleich 
n6her zu ererternden Grilnden, den Nameu Trichlorangelactinriiure 
vomchlagen. 

T r i  c h lo  r an ge l a c  t i n s Bu re. 
Nach einttigiger Digestion des Cyanide mit sehr etarker Salzsiim 

schieden eich beim Erkalten aue der klar gcbliabenen Fliissigteit rhom- 
biecbe Tafeln aus, die in kaltem Wasser fast unlbslich, von jeder Spar  
anhiingender Sslzsfiure ieicht gereinigt werden konnten ; in Alkohol 
and Aetber waren sie leicht Iijslich. Aus kochendem Waseer umkry- 
stallisirf wurden aie in schonen klinorhombiachen Erystallen mit mees- 
baren Winteln erhelten von der Form der Gypekrystalle, such in den 
charakteristiecheo , echwalbenachnanzartig verwachsenea Zwillingeri. 
Die Analyee gab folgende Werthe 

C, = 27.33 27.06 

CIS p 48.52 48.48 
0, 5 21.87 

100.00. 

H, = 2.28 2.88 

Der KBrper erwiee sich ah Sgure. Sein Schmelzponkt liegt bei 
lMg. Es wiire dieee Verbindung die dreifach cblorirte hfikhskure, 
welche der Angelicasiiure entspr&che und demgemgaa die erete biR 
jetrt bekannte Milehaiiure eines ungeeffttigten Aldehpds. Wir  schlagen 
vor, die chlarfreie Sffure, die wir nus Crotonaldehyd zu erhalten hoffen, 
Angelactinstiore zu nennen and  die oneere Tr ich larangelac t ias~re .  
Die Constitution wiire 

CHCl:  XC1- -CHCI- CH, 'OH , CO OH 
Bwiohte d. D. Cham. Q6sellsch.h. Jnhrg. V. 15 i 



Die mBglich& concentrirte wiiaarige Liieong mit concentrjrter 
SilbernitrotlBeung versetzt, giebt bei allmHhlicbem Erkalten s c h h e  
Krystalle eioes doreb Lkbt  nod Erwiirmuog leicht zereetzbaren Silher- 
sdzee. Die Uotereuchung dee Cyanidn nnd der Skure fiihren r i r  
weiter fort, 

-_- 

Correspondenzen. 
69. A. Henninger, m a  Parir, den 16. Yiirr 1812. 

Der geehrte Voretand der chemineben Gesellachaft hat mir die 
Correspondenzen fiir Frankreicb tibertragen. Jch werde vereucben 
durn Beiepiele meines Vorgiingere, Hrn. F r i e d  e l ,  za folgen und regel- 
m h i g  und in kiirzteter Friet Referate iiber die chemiechen Arbeiten 
Fraokreichs bringen. 

En eiod nun andertbalb Jahre verfloeeen, eeitdem Hr. F r i e d e l  
genathigt war, die Correepondeozen einmstelien ; ee eei mir jedoch 
erlaubt, dieeen Zeitrsum zu iibergeben, da aich die Arbeiten der fran- 
ziisischen Chemiker bereite im Auszuge in auderen Zeitachriften finden 
und nur eineo kurzen Ueberblick der Arbeiten, welcbe eeit Anfang 
dieeee Jahree veriifentiicht worden, zn geben. 

S i t z o n g  d e r  A c a d e m i e  vom 2. J a n u a r  1872. 

Hr. C. S a i n t - P i e r r e  hat im Anschluee an friihere Arbeiten die 
Zersetzung der Liieungen der eauren schwefligeaPren Salze den Ba- 
rynms nod Bieie bei 1000 etudirt. Es bildet eicb whwefelasures $ah, 
freie Scbwefelsiiure, Thionshuren uod etwaa freier Schwefel. Schwef- 
lige SPure bleibt unter denselben UmetHnden nnverandert. 

Nach den Fereuchen der HH. R a b u t e a u  und M a s e u l  eind die 
Cyanate dee Ealiums und Natrinme nicht giftig; der Organismus ver- 
wandelt eie in kohlenaaure Salze. Dse cyanaaure Natron kann bie 
LU 1 Orm. in die Veneo eieee Hundee eingeepritzt werden, ohne den 
Tod herbeiznfiihren; der Urin wird alsdann alkaliech. DM Ealinm- 
cyanat bewirkt, wie iiberhaupt die Kaliumeulze, bei 80 etarker Dosie 
den Tod. 

C h e m i e c h e  G e e e l l e c h a f t ,  S i t z u n g  v o m  5. J a n n a r  1872. 
Hr. Bo u r  g o i n  hat durch Erhitzen von brommaleineaurem Silber 

C, HBrO, . Ag4 mit Brommaleineiiure C, H, BrO, eine krystallisirte 
Skure erhalten, welche nach ihm vielleicht Oxymaleineiiure jet. 

Durch Behandeln der Chlorsubetitutionederivate dea Anthracenb 
mit Salpetersiinre und Schwefelsaore bat Hr. S c b i i t z e n  b e r g e r  rotbe, 
dam Alizarin tihnliche Nadeln erbalteo. Dieee Subetrne iet in Kali 




