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68. 0. W r l l r o h :  Debar die Einwirkung dntgsr Amidoverbhdua- 

@fittheflung aas dem Laborat. des Prof. Wichelhanr; rorgetrsg. Tom Verf.) 

Schon vor lgngerer %it habe ich der Geoellechah eine korre a t -  
drsilung Uber die Einwirknng eiaiger Amidoverbindungen auf Chloral 
qelegt. ')  Obglsich dim Arbeit noch m keinem vollstbdigen Ab- 
eddm gelangt ist, rill icb do& einige meiner bieher gewoonenen 
B d t a t e  rchon heote mittheilen. 

gal auf C h l O r s L  

E i n w i r k n n g  von Ani l in  8 U f  C h l o r a l  
Zu dem Produkt der Einwirkung von Chioral anf Anilin eebt 

p#n rweckmbeig vor dern Erkallten der Mame eine gerioge Menge 
Akehol. Man erhillt denn nach dem Erkalten rogleich ecbBne Kry- 
&die; ohne dieeen Zusatt ble t die Mawe oft lange in einem halb 

tka neu entetandene K6rper krpbllisirt an8 Alkobol in Dmen von 
wetzoteinformigen Kyetalleo, SUB Aether-Alkohol in prrchtrollen Prib 
men. Die Krystmlle Bind gelblich gef6rbt ond eine sehmcbe FSrbung 
bdbt hartnhkiig aoch bei wiederhdtem lJmkryut8llidren an. 

Die Constitution dee K6rpem emtsprioht dem ton Hm. Schiff  
dmptelltan Aethylidendiphenylrin, die Andyw ergab : 

fatem, halb Ueberigfliissigern 8 ;hand, der die Reinignng erschwerf 

Baraanet. 6ejhndan. 
c 5a.35 d 59.9 M>- 52.9c 
H 4.12 4.45 4.89 4.69 4.62 4.46 
N at17 8.82 
Q 88.76 33.83 34.34, 

- / 

Die Beaation rerlhft mithin nrch der Gleiahang: 

DM Triehlorsethylidendiphenylamin schmilzt bei 100 - 101 0 ,  cer- 
* t  a& aber achon durch lhgeres Erwtirmen bei dieaer Temperah  
mter Briunang; bia gegen 150° erhitst, schwkzt eo sich hod r i r d  
astandig zeroetrt; bei scbnellem Erhitrcen findet die Zersekung outer 
A-dmg stark aufgeblibter Kohle statt; h l b e  tritt beim Destfl- 
hen ein. Es ist anlklich in Wlreser ond remetst eich beim Kochen 
dbmit mter penetrantem, an Cycmphenyl orinneradem Geruch; das- 
dbe 5ndet beim Kochen mit Alkohol statt. 

Hkhot unbeetiindig ist der K6rper gegen Suren. Ust man ihn 
in &Idore nnd eetrt Platinchiodd hinso, so fHllt ein Platinerlt am, 
&nn Andyee die Zueammensetzang dea Anilinplatinmlmiake erweist. 

') D h e  Baiahk, J h g .  IV., 8. 668. 



Fiir 2(C,H7N.HCI)Pta, 

Berechnct Qdbnden. 
c-.u -- 
32.99 32.81 32.61. 

I& hsbe dies Plntinmlz be4 der ereten Beobachtuog (dieen Berichte, 
Jabrg, IV., S. 668) nicht ale Aniiinsalt erkmnt nod darum der Ver- 
binduog eineo bmiacben Chancter zugeochriebeo, der ihr nicht zo- 
kommt, weil ich das S d z  in groesen, breitan HryMaUplatten erbalteo 
batte, wghreod die Lehrbacber fir den Platinealmiak dee Anifins 
,feioe, nadelfijrmige' Krgstalle aogeben. 

Mit concentrirter Schwefeldare erwiirmt, echwht  aich d ~ a  Amin, 
SO, entweicht und Cblarsl destil!irt iiber. Bemerbenswertb ht 
eein Zerfallsn mit trocknen Shen.  Etwa '30 Oramru der Subetsnr 
warden in Benrol gelW, drs iiber Natrim getrocknet wnr nod in 
die Liisung gasformige Galzdiare geleitet. %fort scheideo sich gr- 
Mengen eslzeauren Anilins aus. Destillirt man nun dee Benrol ab, 
80 bleibt im Riickatand &a hellee, schweree, in Waeeer and Siiaren 
onl6diches Oel (etwa 2 CC.), des iiher Chlorcalciam aiih und feet wurde; 
da sich beim Deetilliren cereetzt, habe icb es Idder noch in keine 
dar AndyPe zugiingliche Form briogen k6noen. 

Mit wiieerigen Atk8lien sersatzt sich dae Trichlor~thglidendiphenyl- 
amin iaogsam and es Godet dabei keine merkliche Ch~oroformabepd- 
tong statt. Mit  alkoholischem Kali tritt augenblicklicbe Zereetzang 
untar unertttiglichem Leonitrilgeruch ein. Vielleicht 6ndet dabei ro- 
n&btrt ein Zedalien in ChloroForm ond Anilin statt, ea eotsprllehe 
jene Zersetzong dann ganz der, welcbe von A. W. Hofmann bei 
EintRirkung von Aminen auf Chlorofonn fa OegenrarL von alko- 
holi~chen Alkalien beobachtet ist. ''1 

Einwirkaug von Toluidin suf Cbloral. 
Daa kryatnllieirte Tolnidin varbait sich dem Anilin analog; ee 18st 

eich in Cblord unter WBrmeenhickeluag aaf. Dia erslarrte M.sse 
krystallisirt aue Aether in scbhen, darcbeicbtigen, sHdenformigen 
KryataUen. 

Der K5rper hat weniger Neipmg rich gelb zu fiirben, ah b r  
vorige, iet aber gegeo Wiirmerufobr ziemlich empfindlicb. Bei der 
Destillation wreetct er eieb, sein Schmelzpankt liegt bei 114- l lbO,  
abzr srboo bei IBogerem Erwiirmen aof looo tritt Zereetzuq and 
ther'lnelse Schmnelzuog ein. Diea q der Orund sein, weeshdb der 
Kobleostoffgehalt der, weno auch nar knne Zeit, bei looo getroek- 
ntten Krystelle zii oiedrig gefmden a i d e .  Die Analyse ergab: 

3 Dicce Baricbte, Jahrg. UI., 8. 769. 
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Bomuhnet. Grrftmden. 

c 55.9 54.77 55.14 
H 4.95 5.31 3.21 
N 8.15 8.19: 

- 
Cl 31.00 

100.00 
30.97 30.92 

Danach ist der K8rper homolog mit dem Trichloriithylidendiphenyl- 
amin nnd man kann ihn ale Trichlorithylidenditoluylamin be- 
reichnen. Seine Entatehung erklfirt eich nach der Gleichung: 

Bei Darstdlung der eben beechriebenen Verbindung wurde meins 
Aafmerhsamkeit aaf eine andere gleichteitig entatehende gelenkt. Urn 
dns Trichloriitbylidenditoluyl f Ton vornherein in Kryetallen zu er- 

vor dem Erkslten, ein wen@ Alkobol hinzafigte: dann echieden sicb, 
namentlich aua der Mutterltkge , posse, dnrchsichtige Kryetalltafaln 
von eeltener Schonheit ab. 

Bildnngsweiee und Analyse machen fnr dieeen Kiirper die Formel 

halten, oerfubr -ich mehrere M T 1 80, dase ich zu dem Rohprodukt, no& 

mehr ale wabrecheinlich. 

Bereohnet. 
clh.c- r 

C 46.72 
Qefaaden. 

4 6 . 8 5 6 . 7 8  
H 4.96 - 5.25 5.13 
N 4.96 
C1 37.70 37.71 37.61 
0 5.66 

100.00. 

Die Verbindung k6onte ale0 ale T r i c  h l o r i  t by l i  d en ii th ox y 1 - 
to lay lamin  angesehen werden. Will man eie zn anderen, beksnn- 
tea K6rpern i0 Beciebnng eetzen, 80 ham man eie entweder sls Tn- 
ehlorddehydammoniak betrachten, in welchem 1 Waeeerstoffatm dea 
Eydroxyle durch einen Aethylreet, ein Weeeeretoffatom dee AmmoniLkr 
d a d  einen Toluylreet ersetzt ist, oder ale Trichloracetal, in wel&em 
ein oC,H, gegen NH. C,H, aaagetauecht wurde. Ich will dem- 
nbhet vereuchen, ob man zu einem Kiirper von der angegebenen 
&nstitutian nicht such vom A c e d  oder Trichloracetal auegebend, 
doroh folgende Umwtzung gelsngen kann : 
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Der in Rede stehende K6)rpsr ist ioeeeret IBelich in Aether nnd 
Alkohol and kann durch seine griieeere Gelichkeit von dem gleicb- 
witig entetehenden getrennt werden. Seine K yetallisationetBhigkeit 
iet eelten groee. A m  scbaneten krpetallieirt er an8 Aether, dem eine 
gerioge Menge Alkohol hincngefigt iet , nnd aue dieeem LBs~ngs-  
mittel kiinnen unechwer dicke, collgrosee Individuen erbalten werden. 

Einmal 
geechmoleen, eretarrt eie freiwillig schwer nnd emt nach llngemr %it, 
doch kano eie durch Eintragen eines aodern Kryetalh oder dwch 
starkes Reiben mit einem Glssatabe augenblicklich wieder znm Er- 
etarren gebracht werden. Die Kryatalle eowohl ale die schon einmal 
geschruolzene Maeee sind hart und gleenrtig epriide. 

Der Kiirper iet beatlndiger und neigt weit weniger zn OelbfBr- 
bung uod Zersetzung ale die bieber beechriebenen Verbindungeo. 
Aber auch er t h a t  aich ohne Zersetcnng nicht deatilliren. In Waseer 
iet er unloelich und zersetrt sich beim Kochen damit ellmglig unter 
Entwickluog eines unangenehmen Gerucbs; der nicht cereetlte Theil 
kry~talliairt auch noch anter Waeeer got. 

Uegen wiaarige Alkalien iat die Verbindnng in der Kiilte ziem- 
lich beetiindig. Wberige Sluren epalten dae eoteprechende Toluidin- 
salz ab, (ideotificirt durch die Platinverbindong). 

Icb hatte gehofft, dnrch Einwirkung von Tolnidin auf echmehen- 
dm Chloralaikoholat die Verbindung allein zu erhalteo, doch bildet sich 
auch in diesern Falle daa Trichlor&thylidenditoluylamin. Letzteree 
scheint sich jedoch durch Kochen rnit Alkohol in jenee iiberGbren en 
laasen. Icb suche die Bedingongen, noter denen eich die Aethoxyl- 
verbindung am sichersten bildet, festznetellen: man r i rd  dsnn anzwei- 
felbaft, die groeee Menge der miiglichen Homologen leicht daretellen 
k6nnen, die ein mderes Alkoholradid oder ein snderes Amiddenvat 
enthalten. 

Nach den mit den Amiden der aromstiechen Reihe gewonnenen 
Rceultaten, ecbien ee wunechenswerth, such einige Amide der Fettreihe 
und der Sauren in Becug auf ihr Verhalteo gegen ChloraI cn noter- 
suchen. Es liegen iiber diesen Oegenetand rchoa kuree Angabeo 
von 0. J a c o b e e n  vor (Ann. 157, 245), welcbe dm Produkt diaer 
Einwirkung ale blosee Anlagernngen hinetellen. Ds dim immerhin 
ale Abwricbuog von den mitgetheilten Resoltatan embien, babe ich 
einige der angeetellten Versache geglanbt wiedsrholen LO aollen. 

Was aus meioen Beobachtungen etwa neben dem Bekannten her- 
vorznheben wire, iet folgendes: 

Ace tarn id -Cb lo ra l .  Entstebt onter lebhafter Wiirmeentwick- 
long somhl bei Eiriwirkung con Acetamid auf Chloral ale such beim 
Eintragen von hcetamid in schmelrendee chloralbydrst. 

Der Scbmelcpunkt der Verbindung liegt bei 76-77O. 
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Die Analyeen ergabem untweifelhaft die Formel 

CCI,COH.CH,CONH, 
.Is die richtige. 

Berechnet. 

C 23.24 
c- -I 

Gefuaden. 

23.36 23.33 
- 

H 2.91 3.29 3.45 
C1 51.57 5 1.98 

Am schBnaten krystallieirt die Verbindung Alkohol- Aether, 
in dem aie namentlich beim E r w h m e n  liialich iat. 

Die Eryetalle achmelren bei 156- 157O nnter Anfschgumeu; bei 
looo lbst eich die Verbindung ohne jede Zereetzung trocknen. Bei 
der Destillation geht eret Chloral, dann Acetamid Bber, der Rest 
schwiirzt eich und z e r N l t  volletiindig. 

Mit wiiagrigen Alkalien Babe ich ebenfnlle Chloroformabepaltting 
beobachtet , iiber die Einwirkusg verdiinnter Siiuren neichen meine 
Beobachtungen ab. Wird .die Verbindung mit verdiinnten Sgioren 
nnter Zoeatz von Alkohol oar schwach e r w h m t ,  80 tritt alebald sin 
s e e r  Oeruch nach Eseigfitber auf, ein Beweie, daea der  K6rper in 
rrberiger, eaurer Ldeung aoch nicht beetebt; hingegen bleibt e r  beim 
Einleiten von Salrdiuregas in seine itberieche LStsnng unvertindert. 

Mit concentrirtem alkoholiscbem Kali tritt  eine hefiige Reaction 
ein m d  B(, bildet eich ein iibelriechender K2irper. I n  Betreff dee 
B e n z a m i d - C h l o r a l  eind meine ksultate enteprechend, nur dam ich 
bei ihm eine grdaeere Beetendigheit gegen Sloren fand. Den Schmelr- 
p k t  beobachtete ieh bei 150-151°. 

C h l o r b e e t i m m o n g :  
Barnebnet. Oefhnden. 
CI 39.7 39.7 

L)a die von mir genonnenen Reeultate im wesentlichen die &ion 
gemachten Beobachtungen besatigen, scheint mithin bewieeen LU Bein, 
d m  die Siareamide eben nicht ftihig sind, unter gewiihnlichen Be- 
dingungen Umeetzuogen mit dem Chloral zu geben, die den oben be- 
sprochenen analog Bind. 

Dseeelbe gilt von der Einwirkoog dee Chlorale auf Diamioe. 
Hr. Prof. E o f m a n n  hat  die Einwirknng von Aethylendimin anf 
Chloral in dieeer Richtang unterencbt (cf. S. 247) und die Beob- 
rchtongen von Hrn. J a c o b s a n  iiber Harnetoff und Chloral gaben 
in dierer Beziehnng aach ein negative8 Resultat; dieee letzteren Beob- 
Mhtungeo habe ich ebenfalle durch eigene Versuche beetiitigt. 

AugenblickLich bin ich noch rnit der Untemuchung des Produkte 
der Einrirkong von Ammnniak auf C h l o r a l a l k o h o l a t  beechsftigt. 

Da jedocb die Einwirkung von Amm0ni.k ref Chloral ecboo von 



Pereonne (Zeitschr. f. Chem. 1870. 608) stodirt wt, werde ich dime 
Unteraucbaag nnr verfolgen, wenn sie weeentlich neue Reedtab 
ergiebt 

Ente tehnng von Triehloreeeigeiiure aue Chloral .  

Salpetrige SBnre I6et eich reicblich in Chloral ad. Hat die FlGseig- 
keit eine griine Farbe sngenommen, 80 BChhMt man aie in eine etnrke 
S b r e  eia and erwiirmt eie e m s  1 Stunde lang im Wseeerbade. Die 
salpetrige S h r e  whd dabei viillig redacut and in der Riihre fiodet 
si& ein eehr starker Droek. War die Menge der eingeleiteten d p e  
trigen SHare geniigead, BO embrrt die Mmee meist echon beim &5- 
den dee Rohm oder nachdem man dwcb Emfirmen no& gelbtes 
Oae aoyetrieben bat and die meist gelb geflirbte Fliisaigkeit f a t  
farblos geworden iet. Dabei macht eioh ein die Schleimbiiote sbrk 
reizender Karper in geringer Menge bemerklicb (Chlorpikrin?). 

Die noch snhaftende Fenchtiglteit Ileet eich von der erstarrten 
Substanz durch Abtropfen oder achnellee Abpresren zwischen Fliees- 
papier leicht entfernen und man behat TrichloreseigsPare in neiseen, 
scbiinen, gumerst rerflieeelichen Kyatallen riickstgndig. 

Obgleich die von Jndeon.) nnd von de  Clermont-)  neaee1c 
dings cur Daretellong voa TrichloreesigsBinre angegebene Methode pte 
bsnltate geben eoll, empfiehlt eich die eben angegebene vielleicht do& 
mehr, wenn ea Bich daram handelt, achnell kleinere Mengen reiner 
S h e  darzoeteHen.. Bei der Darstellaog eelbat iat groaaa Voreicht an- 
mempfehlen, da der in den Bijbren erreugte Druck eehr bedeatend 
wird. Man dsrf die Rahren, wenn sie nicbt der Gefabr des Esplo- 
direne anegesetrt eein sollen, nicht za etark beecbicken. 

VieUeicht 16mt sich eine derartige glatte Oxydation mittelst ~ l -  
petriger SBure auch in anderen Filllen anwenden, z. B. bei der Oxy- 
d d o n  anderer Aldehyde, die bieber mit Silbmxyd oder d d  den 
Einflum des g d r m i g e n  Sauerstoffs bewertstdigt wird. 

Schlimelich will ich noch karz einer anderen Beobsebbog Er- 
wkhnong thuo, die ie& gelegentlich zu verfolgen denke. 

Schon tol lbagererhit babe iah vomncht, Cyanhahorn aaf Cble 
d eiuwirken za Iswen, nm eventnell Chlmatome im Chloral darch 

Ds die directe EiossSrknng t n  etiirmiech verkief, 
habe iob Chloralbydmt in Alkobol g e l k t  aad CNK eingatragaa. Nrcb 
einiger Zeit vollzieht eich nnter Aukochen der Flfasigkeit eine leb- 

ZR emetzen. 

*I Diem Biricbb, lYI. 782. 
”, h l .  6 Chem. a. Pbr. 161, 127. 
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bdte Reaction. Man erhdilt beim Zosatc TOII Waeser EU der Mmse 
dmn rwei Prodokte. Nadelfirmige Kryetalle, die aich &us der whs- 
rigen Geung nach Verjagung dee Alkoholr amamheiden aod ein schwa- 
rea Oel, dam cwischen 150-170° eiedet Die Fmctionen fiber 170° 
rind nicht destillirbar und epaltea beim Emkmen BCl ab. Die ent- 
etandene Flireaigkeit brennt mit griiner Flamme and cereetzt eich mit 
Krliliydrat nach einiger &it, mit al kobolischem Kali aogenbliddieh, 
nobei oin dentlicher Geruch nach Eeeigiither auftritt. 

Berl in ,  den 25. Mtirz 1872. 

07. 41. Watt: Both iibbsr Diahlorhpdrin. 
(Aoe dem ebemiwhen Ioatitnt de UniveraitSt Bonn; mitgetheiit von T b. Zinc  ke.1 

Nach den hbsch tungen  von Hi ibne r  and Miiller (Annal. Chera 
Pbarm. 150. 168.) entsteben bei der Damtelluog von Dicblorhydrin 
nach dem B er t h e I o t’ech;; Verfahren rwei isomere Dicblorhydrine, 
welche sich annHhernd durch fractionirte Destillation trennen lamen. 
Bei verecbiedenen, im hiesigen Lsboratoriom auegefiihrtan Daretellanpn 

eine derartige Beobachtung nicbt gemacht worden, 08 ecbien viel- 
&r daa Dichlorbydrin ein einbeitliches Prodokt La min. Um hieriiber 
@sere Sicherheit zu erlangen, hat Herr W a t t  die Daratellung nooh- 
mds wiederhok und dabei eioe beeondere Sorgf.It den fractionirten 
Destilldonen sogewendet. Die Daredlung gesehah in folgendm 

’ Weiee: 1 Kil. Glycerin (1,25 sp. Oew.) and 1 Kil. EssigJLarebydr~t 
warden gemischt und trockoe Salrsllure aus 1440 Om. Kochsdr Sin- 
geWtet; nach 24 Stunden wade die Miecbaog auf 100° erairmt, 
w i d e r  Salzstitue (aos 720 Orm. K W )  eingeleitet, atehen gelrseen 
uad r o h h s h b  unter Abkirhlen d m d s  mit der gleicben Menge 
63reiare behandelt. Die stark rracbeude Fliissigkeit made in groue 
EUloos eiogeeohlaaaen nnd 48 Stunden anf 1000 erbitzt; beim OefFDea 
war kein Drock bemerkbu, die Flissigkeit raacbts nmh schwaoh. 
Dls Game wnrde jetzt der fractionirtnn Destihtion unterrorfen und 
nach Gmaligem Fmctionirem die mieehen 170 snd 200° iibergehenden 
Antheile mit einer Liieong von kohlenesorem Natron geachlttelt, 
dann mit Waseer g e n a d e n  and mit Chlordcium getrooknet. Diem 
letrtere Operation ist umat6ndlioh mnd reitraobend ond kann wablc 
scheiolich ohne den geringeten Nacbtbeil oaterbleibeo, weniestena liess 
ti& io den Siedepunkkn Dsch dem Waechen and Trockoea keine 
Verhoderang bemerken Ikr t r o c h e  Prodokt wurde jetrt d t e r  frae- 
tionirt nnd dabei von 2 und 2 Qraden aafgefangen. Bei wjederboltem 
Destilliren warden die rwi@mn 180 pnd 1900 iibergehenden Mengen 
immer geriOger, die rwiachen 173 and 1750 deetillirende NZesigkd 

L 




