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Es scheint mir, dass die Cyaniire der kahlenstoffhaltigen negati- 
ven Radicale sich in gewissen Beziehungen den secundaren Verbin- 
dungen nahern. Man moge sich in der That an die Leichtigkeit er- 
innern, mit welcher die Cyaniire und das Cyan selbst sich in zwei 
verschiedene Verbindungen umsetzen, wiihrend die eigentlichen Ni- 
trile nur ein einziges Produkt geben, welches allen Kohlenstoff des 
Nitrils selbst enthalt. Die Thatsache ermachtigt mich, wie mir scheint, 
die Cyaniire der negativen Radicale den secundaren Verbindungen l )  

gleich zu stellen. 
Es ist iibrigens bekannt, dass die Carbylamine, secundare Nitrile, 

viel 3iichtiger sind, als die entsprechenden eigentliclen Nitrile 2). 

C2 H, - - N Siedepunkt 82O 
CH, (C> N - 570 

Man weiss, dass die secundgren Verbindungen beim Verbrennen 
eine viel grijssere Wiirmemenge geben als die primaren Verbindungen 
derselben Formel. Es scheint mir interessant, die Cyaniire der posi- 
tiven Radicale, was den Kohlenstoff anbetrifft, in Bezug anf ihre Ver- 
brennungswarme zu vergleichen. Auf diesen Punkt erlaube icb mir 
die Aufmerksamkeit der physikalischen Chemiker, welche sich mit 
dieser Art von Bestimmungen befassen, zu richten. 

Mai 1873. 

209. L o u i s  H e n r y :  Untersuchungen iiber die Aetherderivate der 
mehratomigen Alkohole und Sauren. 

(Eingegangen am 10. Juni.) 

N e u n t e r  Thei l .  
I c1  

‘C, H, 0,. 
Ueber das Chloracetat des Methylen CH2< 

Die Einwirkung des Chlors auf das Methylacetat CH, (C, H, 0,) 
ist schon vor langer Zeit und zu wiederholten Malen von franzosi- 
schen Chemikern ziir Priifung der Substitutionstheorie versucht worden. 

Im Jahre 1836 fiihrte zuerst L a u r e n t  diese Reaction aus; er 
erhielt ein dreifach gechlortes Derivat. Die Resultate dieser Arbeit 
sind wenig klar. 

1)  Hr. B i s s c h o p i n c k  setzt dieses Studium in Bezug auf Derivate des drei- 
fach gechlorten Acetonitrils fort. 

2) Das cyan-ameiseusaure oder cyan-kohlensaure Aethyl CN - - CO (0 C, H , )  
ist nach einer Darstellung aus Oxamethan mit P , O ,  als unitarer Kiirper aufzu- 
fassen wie die OxalsLure uud ihre Derivate es sind. Gegen Wasser, Alkalien und 
SLuren verhalt es sich jedoeh nach der Art anderer negativen Cyanide, z. B. des 
Acetylcyanids, insofern es BlausLure und Kohlenssure liefert. 



Im Jahre 1839 erhielt Hr. M a l a g u t i ,  als er im Laufe seiner 
schiinen Un tersuchungen iiber die Substitutionsderivate der zusammen- 
gesetzten Aether die Versuche von H r n .  L a u r e n  t wiedwbolte, ein 
zweifach gechlortes Derivat , welches genau studirt ist. Dieser Kor- 
per, welcher gegen ,145O siedet, zerlegt sich bei Einwirkung von 
Wasser und besonders von Alkalien ohne Weiteres in Ameisensaure 
urid EssigsLure. E r  kann deshalb nur das zweifach gechlorte Methyl- 

acetat oder das Bichloro-Acetat des Methenyl CH: 
X I ,  

‘C, H, 0, 
sein. 

Ini Jahre 1846 niachte Hr. C loez  das Perchlorderivat CCl,. 
C, CI, 0, bekannt. 

Kein Gegenstand der Wissenschaft wird jemals viillig erschopft. 
Ich babe zu eineni Zwecke, deli ich spdter mittheilen werde, die Ein- 
wirkung des C1 auf das Metbylacefat wiedrr aufgenommen und bringe 
jetzt das einfach gechlorte Derirat oder dns Chloracetat des Methylen 

CH, < zur Kenntniss. 
, CI 

‘C,H, 0, 
Ich leitete trocknes Chlorgas in das Methylacetat, welches sich 

in eineni Gefasse befand, das mit einem Riickflussapparate verbunden 
und in kaltes Wasser getaucht war. Das Cblor wurde unter diesen 
Bedingungen einige Stunden lang eingeleitet; es wird anfangs heftig 
absorbirt; die Fliissigkeit wird gelb und erwiirmt sich; bei geniigen- 
der Einwirkung zeigt und entwickelt sich nach einiger Zeit reichlich 
SalzsBure. 

Das rohe Produkt wurde zum ersten Male destillirt. Nach der 
HC1 geht eine bestimmte Menge ron nirht rerandertem Methylacetat 
fiber; der grosste Theil destillirt zwischen 100°-1200, wobei das 
Thermometer langere Zeit bei ungefahr l l O o  stehen bleibt. Nur 
wenig siedet uber 120O. 

Man lasst die bei 100°-1200 siedende Portion einige Zeit in 
Reriihrung mit calcinirtem K, C 0,. Nach einigen Destillationen er- 
halt man ein Produkt, das constant bei 115O siedet, oder das Chlor- 

acetat des Methylen CH, 
I C1 

c, H, 0,. 
Es ist gut, zu bemerken, dass Hr. M a l a g u t i ,  welcher das zwei- 

fach gechlorte Derivat erhielt, i n  d e r  WBrtne  und unter anderen 
Bedingungen als ich operirte. Da das eingeleitete Chlor nicht voll- 
stlndig in der Kalte absorbirt wurde, erwiirmte er allmahlig bis auf 
600. Das Methylacetat siedet bei 58O. Diese Verschiedenheit in der 
Operation erklart die Verschiedenheit der erhaltenen Produkte. 

Das Monochloracetat des Methylen ist eine vollkommen farblose, 
durchsichtige, bewegliche Flussigkeit von durchdringendem und er- 
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stickendem Geruche und von brennendem Geschmack. Seine Dichte 
ist bei 14.2O gleich 1.1953. Es ist unlijslich in Wasser ,  in clem es 
zu Boden sinkt, lost sieh in  Alkohol und Aether und siedet unter 
einem Drucke von 757"" bei 115- l l G o .  (Der  Queeksilberfadeii 
tauchte vollstandig in Dampf.) Die Dampfdichte, genommen bei I OO", 
wurde gleich 3.70 gefunden; die berechuete ist 3.74 1).  

Das Chloracetat des Methylen reagirt leicht auf Wasserstoff- und 
Metallverbindungen. Es zersetzt sich schnell in Beriihrung mit Wasser, 
in  welchem es mit der Zcit verschwiiidet, indem es HC1, Essigsaure 
und ohne allen Zweifel auch Methylaldehyd giebt. Auch habe ich 
constatirt, dass dieses Produkt , welches selbst neutral sein miisste, 
sauer reagirt, blaues Lackmuspapier rotliet und an der Luft raucht. 

Diese Zersetzung ist energisch in Beriihrung mit Alkalien, und 
man kann einen starken Geruch nach Methylaidehyd wahrnehmen: 

Mit concentrirter H, SO, entwickelt es  reichlich HC1 und liist 
sich darin anf. Zur selben Zeit verbindet sich die Schwefelsaure wahr 
scheinlich zu einer Sulfosaure des Metbylen CH, (HSO,),. Destillirt 
man diescn Korper rnit Wasser, so erhalt man ohne Zweifel den Me- 
thylaldehyd oder eines seiner Polymeren. 

Erwiirmt mit Kaliumacetat in alkoholischer Losung gibt es das 
Diacetat des Methylen C H ,  (C, H, 02)2. Ich habe hiervon auf diese 
Weise eine zienrliche Menge dargestellt. 

Es rectgirt auch unter denselben Bedingungen heftig auf Kalium- 
.CNS 

sulfocyanat, indem es wahrscheinlich CH, ' giebt. 
'C, H3 0 2  - _ _  

Seine Reaction auf Ammoniak, sei es in  wasseriger oder alko- 
holischer Losung ist energisch und gibt ohne Zweifel Methylenbasen. 
Ebenso verhalt es sich gegen Anilin. 

Ich fiihre diese versehiedenen Reactionen nur  vorliiufig a n  , ob- 
gleich ich diese, ausser der mit Kaliumacetat, noch nicht rollstandig 
studirt, urn zu zeigen, wie vie1 Vortheile man aus diesem Korper in 
Bezug auf das  Studiuni und die Bereitung der Methylenderivate ziehen 
kann. Ich glaii be nicht, dass es Methylenverbindungen gibt, die leichter 
erhalten werden konnen, als das Monochloracetat, welches ich soeben 
beschrieben habe. Die Reaction, welche mir zur Bereitung des Pro- 
dukts diente, ist leicht und glatt und eine wirkliche Darstellungs- 
methode. 

Ich habe auch das Zutrauen, dass dieses Produkt niitzlich fiir 
Synthesen sein wird. Ich habe schon das Stadium seiner Reaction 

1 )  Das Detail der Dampfdichtebestimm~u~gen uud der Analysen findet sich in 
einer Notiz, die im BwEletis de E'Aeudemie des sciewes de BeEgipe Juni 1873 
enthalten ist. 
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auf Zinkiithyl begonnen, um den prim8rpn Propylalkohol zu erhalten. 
Ich behalte mir vor, das Studium dieses Kiirpers und seiner Deritate 
ihrtzusetzeri. 

Die Analyse dieses Produktes ist von 13. B i s s c h o p i n c k  ge- 
nmrht worderi und hat folgende Resultate gegeben. 

Berechnet. Gefunden. 
I. 11. 111. 

C ,  = 36 33.18 pCt. 33.12 pCt. - - 
- - H 5 =  5 4.60 - 4.98 - 

C1 = 35.5 32.71 - - 33.592 pCt. 32.48 pCt. 
0,  - 3 2  

1 0 8 5  

Urn vollkommen die Natur und Individualitat dieses Produktes 
festzustellen, habe ich das isomere Monochloracetat des Methyls 
CH, ( C ,  H, ‘210,) dargestelt. Das Produkt erhalt man leicht nach 
der gewijhiilichen Methode, indem nian eine Liisung von Monochlor- 
essigsiiure in Holageisl mit H GI siittigt. 

Dieses Produkt gleich t vollstandig dem Monochloracetat des Aethyls 
und unterscheidet sich namentlich von dern Monochloracetat des Me- 
thylen in chemischer und physischer Beziehung. 

Es ist eine farblose, klare, bewegliche Fliissigkeit von ziemlich 
angenehmem Geruche. Seine Dichte ist bei 15O gleich 1.22. Es siedet 
unter einem Dracke von 757“” bei 126-127O. Die Dampfdichte 
wurde gleich 3.71 gefunden, die berechnete ist 3.74. 

Es ist gleichfalls unlijslich in Wasser, aber es zersetzt sich nicht 
damit oder sehr langsam. Es reagirt neutral gegen gefarbtes Papier. Mit 
H, SO, entwickelt es nicht H 01. Bei gewohnlicher Temperatur reagirt 
es nicht auf Ammoniak oder Anilin, wie seine isomeren Verbindungen, 
i d e m  es das Chlorhydrat gibt; nach einiger Zeit gibt es Monochlor- 
acetamid. Ich habe auch die Einwirkung des Chlors auf das Methyl- 
formiat untersucht. Diese Einwirkung ist lebhaft und energisch, aber 
weniger glatt in ihren Resultaten, als die auf das Acetat. Die Structur 
des Radikals F o r m y l  C H O  Iasst das schon vorhersehen. Ich habe 
indessen eine kleine Quantitat eines Produktes, welches gegen 100O 
siedet , erhalten. Es ist wahrscheinlich das Monpformiat des Me- 

01 _ _  
thylens CH,: 

\ C H 0 9  
Ich habe allen Grund zu glauben, dass sich zugleich ein diesem 

, CI 

‘CH, 0 
isomeres Produkt, das Chiorocarbonat des Methyls GO: 

bildet. Ich werde auf  dicsem Punkt spiiter zuriickkommen. 
Es ist sicher nicht meine Absieht, neue Beispiele von Substitu- 
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tionsprodukten und Substitutionsderivaten geben, welche nur das Ver 
dienst der Neuheit hatten. Dieses wiirde eine unniitze und in gewisser 
Beziehung unfruchtbare Arbeit kein. 

Gegenwlrtige Notiz ist der erste Theil einer Arbeit, welche ich 
iiber die Einwirkung des Chlors auf die fetten Saureii beginne. Es 
ist ein neues Kapitel von Untersuchungen, welche ich seit einiger Zeit 
und unter verschiedenen Gesichtspunkten in Bezug auf die Aether- 
derivate im Allgemeinen, sowie auf die SIuren und Alkohole, verfolge. 

Die Absicht, welche mich leitet, ist, die so auffallend hestiindigen 
Aetherverbindungen und die einfachen Reactionen, zu welchen sie Ail- 

lass geben, mit denen der correspondirenden Hydroxylderivate z u  ver- 
gleichen. Man weis$, wie vielfaltig die Einwirkung des Chlors auf 
die Alkohole ist. Ich spreche nur ron den einatomigen primiiren AI- 
koholcn. Diese Einwirkuiig auf ihre ursprungliche Phase zuriickge- 
fiihrt, hat die Bildung eines Aldehyds zurn Resultate. Dieses h a t  schon 
vor langer Zeit L i e b i g  fur den Aethylalkohol gewigt. Aber der 
Aldehyd hat  nur cine sehr vortibergehende Existenz. Man findet nur 
die Derivate davon auf. 

Die Einwirkung des Chlors auf den Alkoliol ist nicht e i n e  e i n  - 
f a c h e  D e s h y d r o g e n a t i o n ,  wie es  die Zusammenstclluog der roheo 
Formel des Alkohols C, H, 0 urid des Aldehyds C, H, 0 niiiglich 
erscheinen 18sst. Gerade wie der Sauerstoff, so ubt das Chlor seine 
Einwirkung a u f  das nacbste Wasserstoffatorn des alkoholischen (13 0); 
es substituirt sich darin, indcm es das Monochlorhydrin eines Alde- 
hyds gibt 

, c 1  

‘‘HO 
CH3- - C H , H O i -  C l C l = C H , -  - C H <  + H C I  

,HO 

‘H 0 
CH,---CH, H O  + 0 = CH3- -CII< 

,GI 

‘CI 
C H ,  - - C H 2  C1 + ClCl = CH,  - - C H < ’  +HCI. 

Dieses Monochlorhydrin des Aldehyds existirt ebenso wenig, a h  
das Bihydroxyl oder correspondirende Glycol, es zerlegt sich in HCI 
und Aldehyd. Die Einwirkung des Chlors auf die Aetherdwivate der 
Alkohole beweist, dass diese Auslcgung genau ist. Man xeiss  schon, 
dass gewohnlicher Aether CH,  - CH,  (C, H, 0) unter Einwirliiing 
von Chlor als erstes Prodtikt d3s Chloratbyleniithyliden 

Berielite r l .  D. Chwi.  C,esellschalt. Jahrg. VI. 4s 
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gibt. Ich habe soeben constatirt, dass es  sich gerade so mit 
Methylacetate 1) verhalt, welches auch einen Chloracctinaldehyd 

I c1 
CH,: 

'C, H3 0, 

dem 

gibt. Ich nehme mir vor, nachstens zu demselben Zwecke auf die 
Einwirkung von Chlor auf das  Aethylacetat C H ,  - - CH, (C, H, 0,) 
zuriickzukommen. 

Ich l rge einen speciellen Werth darauf, den Isopropylather in 
dieser Beziehung zu studiren und ihn der Einwirkung des Chlors zu 
unterwerfen. Man weiss, dass der Isopropylalkohol unter Einwir- 
Bung der Halogene, namentlich des Brorns unter anderem Aceton 
CH, -.- C O  --- C H ,  giebt. lch hoffe auf diese Weise, durch Einwir- 
kung von Chlor auf die Isopropylather, die correspondirenden gechlorten 
Derivate des unbekannten acetonartigeriGlycols CH3---C (H O), --. C H, 
zu erhalten. 

, c1 

_ . .  

Loewen ,  den 6 . J u n i  1873. 

210. E. Salkowski:  Ueber die Taurocarbaminsanre. 
(Vorgetragen in der Sitzung vorn Verfasser). 

Ich habe friiher bereits der Gesellschaft einige Mittheilungen uber 
das Verhalten des Taurins im thierischen Organismus gemacht ,) und 
dabei u. A. angrgeben, dass beim hlenschen das Taurin nach dem 
Einnehmen unverandert im Harn  erscheint. Diese Beobachtung ist 
zwar richtig, allein nur ein kleiner Theil des Taurins, welcher der 
Reaction entgeht, wird wieder ausgeschieden, der griivsere Theil geht 
in eine schwefel- und stickstoffhaltige Saure iiber, welche sich als 
Salz im Harn  findet. Zur Darstellung derselben wird der Harn mit 
Bleiessig genau ausgefallt, nach 21 stiindigem Stehen genau filtrirt, 
durch H, S entbleit, eingedampft, dieses Verfahren, wenn erforderlich, 
mehrmals wiederholt und die stark eingedampfte Fliissigkeit wit ab- 
solutem Alkohol ausgefallt. Der Niederschlag wird in Wasser gelost, mit 
Thierkohle entfarbt, das Verfahren der Fallung durch Alkohol mehr- 
mals wiederholt. Das dabei resultirende rohe Natron - (resp. Kali - 

') Es ist zu bemerken, dass der r e i n e  Methylalkohol selhst in der Kalte von 
Chlor nicht angegriffen wird. Dieses hat einerseits D u m a s  schon in seineni 
grossen Werke niitgetheilt, und ist anderntheils von S ti id e l e r  spater bestktigt 
worden. (Annalen der Chem. U. Pbarrn., Bd. 111, S. 304.) 

2) Diese Ber. V, 637. 




