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88. 0. Wallach: Usber die Binwirkung einiger Amidoverbindua-
gen auf Chloral

(Mittheilung aus dem Laborat. des Prof. Wichelhans; vorgetrag. vom Verf)

Schon vor lingerer Zeit habe ich der Gesellschaft eine kurse Mit-
theilung tiber die Einwirkung einiger Amidoverbindungen auf Chloral
vorgelegt.®) Obgleich diese Arbeit noch zu keinem vollstindigen Ab-
schluse gelangt ist, will ich doch einige meiner bisher gewonnenen
Resultate schon heate mittheilen.

Einwirknng von Apilin auf Chloral

Zu dem Produkt der Einwirkung von Chloral anf Anilin setrt
man gweckmissig vor dem Erkalten der Masse eine geringe Menge
Alkohol. Man erhilt dann pach dem Erkalten sogleich schone Kry-
slalie; obne diesen Zusate blegt die Masse oft lange in einem halb
festom, halb kleberig-fiiasigem Zustand, der die Reinigong erschwert.
Der neu entstandene Kdorper krystallisirt ans Alkohol in Drusen von
wetssteinformigen Krystallen, da Aether-Alkohol in prachtvollen Pris-
men. Die Krystslle sind gelblich gefirbt und eine schwache Farbung
haftet hartoéickig auch bei wiederholtem Umkrystallisiren an.

Die Constitution des Korpers entspricht dem von Hrn. 8chiff
dargestellten Aethylidendiphenylamin, die Analyse ergab:

Berschnet. Qefunden.
C 53.25 T 535 5387 5326 52.99
H 412 4.45 4.83 4.69 4.62 445
N 8.87 8.82
a 88.76 83.82 34.24.

Die Reaction verliuft mithin nach der Gleichung:

NH.C,H,

CC1;COH + 2CH;NH, = CCl,CH } yp° CeH, + H;0.

Das Trichloraethylidendiphenylamin schmilet bei 100 —101°, ger-
setst sich aber schon durch lingeres Erwirmen bei dieser Temperatur
unter Brianung; bis gegen 150° erhitst, schwiirzt es sich und wird
vollstindig zersetst; bei schnellem Erhitzen findet die Zersetzung unter
Abecheidung stark sufgeblahter Kohle statt; dasselbe tritt beim Destil-
Liren ein. Es ist unléslich in Wasser und zersetzt sich beim Kochen
damit unter penetrantem, an Cyanphenyl erinnerndem Geroch; das-
selbe findet beim Kochen mit Alkohol statt.

Hbchst unbestindig ist der K&rper gegen Séaren, Ldst man ihn
in Salgsfure und setzt Platinchiorid hinsu, so fillt ein Platinsalz aus,
dessen Analyse die Zusammensetzung des Anilinplstinsalmiaks erweist.

*) Diese Berichte, Jahrg. IV., 8. §68.
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F\'ir 2(06 H-’N - HC])PtC]‘

Berechnet- Gefunden.
——— i, N st
32.99 32.81 32.61.

Ich habe dies Platinsalz bei der eraten Beobachtung (diess Berichte,
Jahrg. IV., 8. 668) nicht als Anilinsalz erkannt uod darum der Ver-
bindung einen basiachen Character gzugeschrieben, der ihr nicht zo-
kommt, weil ich das Salz in grosses, breitan Krysatallplatten erhalten
hatte, wihrend die Lehrbiicher fir den Platinsalmiak des Anilins
ofeine, nadelformige® Kryatalle angeben.

Mit concentrirter Schwefelskure erwirmt, schwarst sich das Amin,
SO; entweicht und Chioral destillirt Gber. Bemerkenswerth ist
sein Zerfallen mit trocknen S&uren. Etwa 30 Gramra der Substans
wuorden in Benzol gelst, das iiber Natriom getrocknet war und in
die Lisung gasformige Salzsliare geleitet. Sofort acheiden sich grosse
Mengen salzsauren Aniline aus. Destillirt man nun das Bensol ab,
8o bleibt im Riickstand ein helles, schweres, in Wasser und Sanren
anldslichea Oel (etwa 2 CC.), das iiber Chlorcaiciom ziib und fest wurde;
da ep sich beim Destilliren zersetzt, habe ich es leider noch in keine
der Analyse zugiingliche Form bringen kdnnen.

Mit wiissrigen Alkalien zersetzt sich das Trichlorithylidendiphenyl-
amin langsam und es fndet dabei keine merkliche Chloroformabspal-
tung statt. Mit alkobolischem Kali tritt augenblickliche Zersetzung
unter unertriglichem Isonitrilgeruch ein. Vielleicht findet dabei 2o-
nachet ein Zerfallen in Chloroform und Anilin statt, es entspriiche
jene Zersetzong dann ganz der, welche von A. W. Hofmann bei
Einwirkung von Aminen auf Chloroform in Gegenwart von alko-
holischen Alkalien beobachtet ist.*)

Einwirkong von Toluidin suf Chioral.

Das krystallisirte Toluidin verbilt sich dem Anilin analog; es 15at
sich in Cbloral unter Wiarmeentwickelung auf. Die ersiarrte Masse
krystallisirt aus Aether in schénen, daorchsichtigen, sAulenformigen
Krystallen.

Der Koérper hat weniger Neigung sich gelb zu firben, als der
vorige, ist aber gegen Wirmerufubr ziemlich empfindlich. Bei der
Destillation zersetet er sieb, sein Schmelzpunkt liegt bei 114— 1159,
aber schoo bei lMngerem Erwirmen aof 100° tritt Zersetzung and
theilweise Schmelzung ein. Dies mag der Grund sein, wesghalb der
Koblenstoffgehalt der, weno auch nur kurze Zeit, bei 1000 getrock-
neten Krystalle zu piedrig gefanden wurde. Die Analyse ergab:

*) Diese Berichte, Jahrg. ITL, 8. 769.
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Berechnet. Gefunden.

C 559 5477 55.14

H 495 5.31 5.21

N 815 8.12

Cl 31.00 30.97 30.92
100.00

Danach ist der Kdrper homolog mit dem Trichlorithylidendiphenyl-
amin und man kann jhn als Trichlordthylidenditoluylamin be-
seichnen. Seine Entstehung erkldrt sich nach der Gleichung:

NH.C,H,CH,

€0, €710+ 2C, H, CH, .NH, = CCl, CH;NH.CGELCH,"' H,O0.

Bei Darstellung der eben beachriebenen Verbindung wurde meine
Aofmerksamkeit aaf eine andere gleichzeitig entstehende gelenkt. Um
das Trichlorithylidenditoluylamin von vornherein in Krystallen zn er-
halten, verfubr ich mehrere M8l so, dass ich zu dem Robprodukt, noch
vor dem Erkalten, ein wenig Alkohol hinzufiigte: dann schieden sich,
samentlich aus der Mutterlage, grosse, durchsichtige Krystalltafeln
von seltener Schinheit ab.

Bildungsweise und Analyse machen fir diesen Kérper die Formel

0.C,H
CCl, €H t NH.C, 1, CH,

mehr als wahracheinlich.

Bereahnet. Gefunden.
C 46.12 T46.85 4623 46.18
H 496 - 5.25 5.13
N 496
Cl 37.70 3771 37.61
O 5.66

100.00.

Die Verbindung kounte also als Trichlorithylidenithoxyl-
tolaylamin angesehen werden. Will man sie zu anderen, bekason-
ten Korpern in Beziebung setzen, so kann man sie entweder als Tni-
chloraldehydammoniak betrachten, in welchem 1 Wasserstoffatom des
Hydroxyls durch einen Aethylrest, ein Wasserstoffatom des Ammoniaks
durch einen Toluylrest ersetzt ist, oder als Trichloracetal, in welthem
ein OC;H, gegen NH.C,H, ausgetauscht wurde. Ich will dem-
piichst versuchen, ob man zu einem Karper von der angegebenen
Constitution nicht auch vom Acetal oder Trichloracetal ausgehend,
‘durch folgende Umsetzung gelangen kapn:

01, CH|Q - O H5-+C,H, CH, NH,=CC1, CR|R{ 3 7, + €1 Heo.



254

Der in Rede stehende Kd8rper ist #insserst 15slich in Aether und
Alkobol and kano durch seine grdesere Loslichkeit von dem gleich-
zeitig entstehenden getrennt werden. Seine Krystallisationsfihigkeit
ist selten gross. Am schinsten krystallisirt er aus Aether, dem eine
geringe Menge Alkohol hinzugefigt ist, und aus diesem Ldsungs-
mittel kénnen unschwer dicke, zoligrosse Individuen erhalten werden.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 76 —77°. Einmal
goschmolzen, erstarrt sie freiwillig schwer und erst nach lingerer Zeit,
doch kann sie durch Eintragen eines andern Krystalls oder durch
starkes Reiben mit einem Glasstabe aungenblicklich wieder zum Er-
starren gebracht werden. Die Krystalle sowohl als die schon einmal
geschmolzene Masse sind bart und glasartig sprode.

Der Kérper ist besténdiger und neigt weit weniger zu Gelbfir-
bung und Zersetzung als die bisher beschriebenen Verbindungen.
Aber auch er ldsst sich ohne Zersetzung nicht destilliren. In Wasser
jet er unléslich und zersetzt sich beim Kochen damit allmélig unter
Eatwicklung eines unangenehmen Geruchs; der nicht zersetste Theil
krystallisirt auch noch unter Wasser gat.

Gegen wilserige Alkalien ist die Verbindung in der Kilte ziem-
lich bestiindig. Wissrige Siuren spalten das entsprechende Toluidin-
salz ab, (identificirt durch die Platinverbindung).

Ich hatte gehofft, durch Einwirkung von Tolnidin auf schmelzen-
des Chloralaikoholat die Verbindung allein zu erhalten, doch bildet sich
auch in diesem Falle das Trichlorithylidenditoluylamin. Letateres
scheint sich jedoch durch Kochen mit Alkohol in jemes iberfiibren zu
lagsen. Icb suche die Bedingungen, unter denen sich die Aethoxyl-
verbindung am sichersten bildet, festzustellen: man wird dann nnzwei-
felhaft die grosse Menge der moglichen Homologen leicht darstellen
konnen, die ein anderes Alkoholradical oder ein anderes Amidoderivat
enthalten,

Nach den mit den Amiden der aromatischen Reihe gewonnenen
Resaltaten, schien es wiinschenswerth, auch einige Amide der Fettreihe
und der S#uren in Bezug auf ihr Verhaiten gegen Chloral zu unter-
suchen. Es liegen iiber diesen Gegenstand sehon kurze Angaben
von O. Jacobsen vor (Ann. 157, 245), welche das Produkt dieser
Einwirkung als blosse Anlagerungen hinstellen, Da dies immerhin
als Abweichuog von den mitgetheilten Resultaten erschien, habe ich
einige der angestellten Versuche geglanbt wiederbolen zu sollen.

Was aus meinen Beobachtungen etwa neben dem Bekannten her-
vorzeheben wiire, ist folgendes:

Acetamid-Chloral. Entsteht anter lebbafter Wirmeentwick-
long sowohl bei Einwirkung von Acetamid auf Chloral als auch beim
Eintragen von Acetamid in schmelztendes Chloralhydrat.
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Die Analysen ergaben unzweifelhaft die Formel

CCl1,COH.CH, CONH,
als die richtige.

Berechnet. Gefunden.

o —— et e
C 23.24 23.36 23.33
H 291 3.29 3.45
Cl 51.57 51.98

Am schdnsten krystallisirt die Verbindung aus Alkohol- Acther,
in dem sie namentlich beim Erwarmen lislich ist.

Die Krystalle schmelzen bej 156 — 157° unter Aufschfiumen; bei
100 lisst sich die Verbindung ohne jede Zersetzung trocknen. Bei
der Destillation geht erst Chloral, dann Acetamid &ber, der Rest
schwirzt sich und zerfillt vollstindig.

Mit whssrigen Alkalien habe ich ebenfalls Chloroformabspaltang
beobachtet, dber die Einwirkung verdiinnter Séuren weichen meine
Beobachtungen ab. Wird «die Verbindung mit verdiinnten Siuren
unter Zusatz von Alkohol nur schwach erwirmt, so tritt alsbald ein
starker Geruch nach Essigather auf, ein Beweis, dass der Kérper in
whaeriger, saurer Losung such nicht besteht; hingegen bleibt er beim
Einleiten von Salzsiuregas in seine &therische Ldsung unveréndert.

Mit concentrirtem alkoholischem Kali tritt eine heftige Reaction
ein und es bildet sich ein iibelriechender Kdrper. In Betreff des
Benzamid-Chloral sind meine Resultate entsprechend, nur dass ich
bei ihm eine grdssere Bestindigkeit gegen Sauren fand. Den Schmelz-
punkt beobachtete ich bei 150 —1519.

Chlorbestimmung:
Berechnet. Gefanden.
Cl 39.7 39.7

Da die von mir gewonnenen Resultate im wesentlichen die schon
gemachten Beobachtangen bestitigen, scheint mithin bewiesen zu sein,
dass die Saureamide eben nicht fibig sind, unter gewdhnlichen Be-
dingungen Umsetzungen mit dem Chioral zu geben, die den oben be-
sprochenen analog sind.

Dasselbe gilt von der Einwirkung des Chlorals auf Diamine.
Hr. Prof. Hofmann hat die Eiowirkung von Aethylendiamin aof
Chloral in dieser Richtung untersucht (cf. S. 247) und die Beob-
achtangen von Hrn. Jacobsen fber Harnstoff und Chloral gaben
in dieser Beziehung anch ein negatives Resultat; diese letzteren Beob- .
achtungen habe ich ebenfalls darch eigene Versuche bestitigt.

Augenblicklich bin ich noch mit der Untersuchung des Produkts
der Einwirkang von Ammoniak auf Chloralalkoholat beschéftigt.

Da jedoch die Einwirkung von Ammoniak aaf Chloral schon von
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Personne (Zeitschr. f. Chem. 1870. 608) stadirt ist, werde ich diese
Untersuchung nur verfolgen, wenn sie wesentlich nene Resultate
ergiebt.

Entstehung von Trichloressigsdure aus Chloral

Salpetrige Saure 15st sich reichlich in Chloral auf. Hat die Fliissig-
keit eine griine Farbe angenommen, 8o schliesst man sie in eine starke
Ribre ein und erwirmt sie etwa 1 Stunde lang im Wasserbade. Die
salpetrige Sdure wird dabei vollig redacirt und in der Robre findet
sich ein sehr starker Druck. War die Menge der eingeleiteten salpe-
trigen Sidure geniigend, so erstarrt die Masse meist schon beim Oefi-
sen des Rohrs oder nachdem msn durch Erwirmen noch geldates
Gas ansgetrieben bat und die meist gelb gefirbte Fliissigkeit fast
farblos geworden ist. Dabei macht sich ein die Schleimbiute stark
reizender Kdrper in geringer Menge bemerklich (Chlorpikrin?).

Die noch anbaftende Feuchtigkeit ldsst sich von der erstarrten
Substanz durch Abtropfen oder schnelles Abpressen zwischen Flieas-
papier leicht entfernen und man behdlt Trichloressigsiure in weissen,
schonen, &usserst zerfliesslichen Krystallen rickstindig.

Obgleich die von Judson *) und von de Clermont®") neuer
dings zur Darstellung voo Trichloressigsinre angegebene Methode gate
Resultate geben soll, empSehlt sich die eben angegebene vielleicht doch
mebr, wenn es sich daram handelt, schunell kleinere Mengen reiner
Siiare darzustellen.. Bei der Darstellong selbst ist grosse Vorsicht an-
guempfehlen, da der in den Ribren erzeugte Druck sehr bedentend
wird, Man darf die Rohren, wenn sie nicht der (Gefabr des Explo-
direns ausgesetst sein sollen, nicht su stark beachicken.

Vielleicht lasst sich eine derartige glatte Oxydation mittelst sal-
petriger S&ure auch in anderen Fillen anwenden, z. B. bei der Oxy-
dation anderer Aldehyde, die bisher mit Silberoxyd oder dureh den
Einfluse des gastdrmigen Sauerstoffs bewerkstelligt wird.

Schliesslich will ich noch kurz ciner anderen Beobachtang Er-
whhnong thun, die ich gelegentlich zu verfolgen denke.

Schon vor lingerer Zeit habe ich versucht, Cyankalium auf Chlo-
rel einwirken zu lassen, um eventunell Chloratome im Chloral darch
Cyan zu erseizen. Da die directe Einowirkung za stirmisch verlief,
habe ich Chloralbydrat in Alkohol geldst und CNK eingeiragen. Nach
einiger Zeit vollzieht sich unter Aufkochen der Flassigkeit eine leb-

*) Diess Berichte, ITI. 782.
_ ™) Aousl. d. Chem. n. Phar. 361, 137.
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hafte Reaction, Man erbilt beim Zusatz von Wasser eu der Masse
dann zwei Produkte. Nadelformige Krystalle, die sich aus der wias-
rigen L3sung nach Verjagung des Alkohols ausscheiden und ein schwe-
res Oel, das gwischen 150 —170° giedet. Die Fractionen dber 170°
sind picht destillirbar und spalten beim Erwirmen HCl ab. Die ent-
standene Flissigkeit brennt mit griiner Flamme und zersetzt sich mit
Kalihydrat nach einiger Zeit, mit alkoholischem Kali sugenblicklich,
wobei ein dentlicher Gerach nach Essigither auftritt.
Berlin, den 25. Mirz 1873,

67. Al Watt: Notix iber Dichlorhydrin.
(Aus dem chemischen Institut de}. Universitat Bonn ; mitgetheiit vou Th. Zincke.)

Nach den Beobachtungen von Hibner and Miiller (Annal. Chem.
Pharm. 159. 168.) entstehen bei der Darstellung von Dichlorhydrin
nach dem Berthelot'schen Verfahren swei isomere Dicblorhydrine,
welche sich anndhernd durch fractionirte Destillation trennen lassen.
Bei verschiedenen, im hiesigen Laboratorinm aupgefiihrten Darstellungen
ist eine derartige Beobachtung nicht gemacht worden, es schien viel-
mebr daa Dicklorbydrin ein einbeitliches Produkt gu sein. Um hierdiber
grassere Sicherheit zu erlangen, hat Herr Watt die Darstellung nooh-
mals wiederholt and dabei eine besondere Sorgfalt den fractionirten
Destillationen sogewendet. Die Darstallung geschah in folgender
Weise: 1 Kil. Glycerin (1,25 sp. Gew.) und 1 Kil. Essigskurebydrat
wurden gemischt und trockne Salssiure aus 1440 Grm. Kochsaiz ein-
geleitet; nach 24 Stunden wurde die Mischung aof 100° erwidrmt,
wieder Salzsfiore (ans 720 Grm, Kochsalx) eingeleitet, stehen gelassen
ued sobliesslich unter Abkihlen nochmais mit der gleichen Menge
Salssdare bebandalt. Die stark ranchende Flissigkeit wurde in grosse
Ballons eingeschlossen nund 48 Stunden auf 1000 erhitzt; beim Oeffnen
war kein Drack bemerkbar, die Flissigkeit rauchte noch schwach.
Das Ganze worde jetzt der fractionirten Destillation unterworfen und
pach 6maligem Fractioniren die gwischen 170 und 200° &ibergehenden
Antheile mit einer Ldsang von kohlensagrem Natron geschiittelt,
dann mit Wasser gewaschen nnd mit Chlorealcium getrocknet. Diese
letztere Operation ist umstindlich ond zeitragbend und kann wabr-
scheinlich ohne den geringsten Nachtheil anterbleiben, wenigstens liess
sich in den Siedepunkten pach dem Waschen und Trocknen keine
Verinderang bemerken. Das trockne Produkt wurde jetst weiter frac-
tionirt und dabei von 2 und 2 Graden aufgefangen. Bei wiederboltem
Destilliren wurden die zwischen 180 und 190° ibergehenden Mengen
immer geringer, die zwischen 173 und 175° destillirende Flissigkeit





