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Ort vorbehalten. Hier sei nur erwahnt, dass a u c h  d i e  T r i c h l o r -  
c r o t o n s a u r e  k e i n e r  d i r e c t e n  U m s e t z u n g  i b r e r  C h l o r a t o m e  
mit C y a n k a l i u m  fahig ist, sondern dass man aus ihr beim Behan- 
deln nach der gewijhnlichen Cyanirungsmethode neben K o h l e n s a u r e  
n u r  e i n  G e m i s c b ,  wie es scheint, v e r s c h i e d e n e r  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e  erbalt. - 

Die im Vorstehenden kurz mitgetheilten Untersuchungen beweisen 
z u n a c h s t  n u r  die einfache Thatsache, dass es a u c h  i n  d e r  f e t t e n  
R e i h e  n i c h t  u n t e r  a l l e n  Urns  t a n d e n ,  wie man bis jetzt wohl 
allgemein annahm, gelingt, aus B a l o g e n v e r b i n d u n g e n  a u f  d e m  
W e g e  d e r  C y a n i r u n g  C a r b o x y l d e r i v a t e  rni t  h o h e r e m  K o h -  
l e n s t o f f g e h a l t  darzustellen. Allein mit der Feststellung d i e s e r  
Thatsache scheint mir doch nur d e r  g e r i n g e r e  T h e i l  d e r  W i c h -  
t i  g k e i t  derartiger Untersuchungen ausgedriickt. Denn wenn wohl 
nicht leicht Jemand der Ansicht widersprechen wird, dass es w e s e n  t- 
l i c h  von der S t e l l u n g ,  welche das rnit der Cyangruppe neu e i n -  
z u f e h r e n d e  K o h l e n s t o f f a t o m  den i n  d e r  H a l o g e n v e r b i n -  
d u n g  e n t h a l t e n e n  K o h l e n s t o f f a t o m e n  g e g e n i i  b e r  einnehmen 
wird oder wiirde, a b h a n g t ,  o b  s e i n  E i n t r i t t  i n  d i e  V e r b i n d u n g  
e r f o l g t  o d e r  n i c h t  - so ist ee klar, dass mit der Fortsetzung 
dieser Untersuchung und ihrer Ausdehnung auf miiglichst viele Ver- 
bindungen der v e r s c h i e d e n s t e n  S t r u c t u r  uns das Mittel geboten 
ist, Aufscbluss dariiber zu erlangen, welcbe K o h l e n s t o f f a n e i n a n d e r -  
l a g e r u n g e n  b e s o n d e r s  l e i c h t ,  welche s c h w e r ,  und welche g a r  
n i c h  t erzielt werden kijnnen. Es wird uns damit die Roffnung :eines 
tiefern Einblicks in die Constructionen der Kohlenstoffkerne erijffnet, 
und ich brauche wohl kaom zu bemerken, dass ich nach allen Rich- 
tungen hin Versuche anstellen lasse, die nns in dieser Beziehung Auf- 
schluss versprechen konnen. 

F r e i b u r g ,  21. Januar  1875. 

32. Al fred  Kretzechmar: Ueber die Einwirkung einiger Saure- 
chloride auf Amide. 

(Eiugegangen am 27. Januar.) 

1) E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d  a u f  U r e t h a n  u n d  
O x a m e t h a n .  

I n  einer im vorigen Jahre  erschienenen Notiz'),  welche ich iri 
Cemeinschaft mit Hrn. Salorn o n  veriiffentlichte, ist die Existenz 
des Acetylurethans und des Acetyloxamethans bewiesen worden. Wir 

') Journ. f. pr. Chem. 9, 290. 
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erhielteii diese Verbindungen durch Einwirkung von Acetylchlorid auf 
Urethan und Oxamethan gemass folgenden Gleichungen: 

Das Verhalten dieser beiden Rorper  habe ich naher studirt, und 
zugleich die Einwirkung anderer Chloride auf eine Anzahl Amide 
einer Untersuchung unterworfen. Urn mir den rubigen Fortgang 
nieiner weitern Arbeiten zu sichern, erlaube ich mir die bisher er- 
haltenen Resultate in der Kiirze mitzutheilen. 

Zunachst entsprechen die Zersetzungen der beiden zuerst erwahnten 
acetylirten Korper nicht den im Voraus gehegten Erwartungen. Das  
Acetyl ist in diesen Verbindungen sehr lose gebunden und spaltet sich 
bei Einwirkung von Kali und Ammoniak sehr leicht wieder ab So 
ging die Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Acetylurethan 
folgendermaassen vor sich: 

O C  H 

Acetyloxamethan gab mit alkoholischer Kalilauge oxalsaures Kali, 

C O N H b & C H ,  + 2 K O B = K ~ C O 3 + C H 3 C O O C 2 H g + N H ~ .  

essigsaures Kali, Aminoniak und Alkohol: 

Ganz ahnlich verlief die Zersetzung der Korper mit alkoholischem 
Ammoniak. 

2) E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  a u f  U r e t h a n .  
Werden aquivalente Mengen Benzoylchlorid und Urethan auf 

150- 160" langere Zeit erhitzt, so erhalt man unter Austritt von 
Salzsaure und Kohlensiiure einen prgchtig krystallisirenden, bei etwa 
163O schmelzenden Kijrper, dessen Analyse folgende Resultate gab : 

0.472 CO, = 0.12873 C = 56.2 pCt. C i 0.1095 H, 0 = 0.01215 H = 5.3 pCt.H I) 0.229 Gr. Sbstz. gaben 

0.186 Gr. Sbstz. gaben 19.5CC. N = 11.8pCt. N 

0.260 Gr. Sbstz. gaben 28CC. N = 11.7 pCt. N. 
Es lasst sich daraus die empirische Formel berechnen. 

C, , H, , N, 0,. Aus der Vergleichung derselben mit dem Vorgang 
der Reaction ist ersichtlich, dass 2 Molekiile Urethan in Wirkusg 
getreten sind, und dass neben Salzsaure und Kohlensaure auch noch 
Alkohol frei geworden ist. Die Kohlensaure ist h8chstwahrscbeinlich 
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einer aecundaren Wirkung zuzuschreiben. 
formulirt werden: 

Der Process kijnnte also 

2 [ C O o ~ ~ H ~ ] + C , H 5 C O C 1 = H C l + C , H , 0 H  
N H ,  H 

N C O O C ,  H, . 
Mit alkoholischem 

Ammoniak habe ich daraus bereits einen andern Korper dargestellt, 
mit dessen naherer Untersuchung icb soeben beschaftigt bin. 

Es ware dies ein Benzoylallophansaureather. 

3) E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  a u f  O x a m e t h a n .  
Die Reaction verlauft nicht so einfach, wie man vermuthen sollte. 

Es findet hier vielmehr ein vdstandiger  Zerfall statt; unter den Zer- 
setzungsprodukten habe ich Salzsaure, Kohlensaure, BenzoEsaureather 
und BenzoBsaure nachgewiesen, 

Sammtliche Rractionen habe ich auch in umgekebrter Weise aus- 
gefuhrt, um den Mechanismw derselben besser beurtheilen zu konnen. 
So habe ich Chlor.koblensaureather auf Acetamid und Renzamid, 
Aethyloxalsaurechlorid auf Benzamid wirken lassen. Doch scheinen 
diese Reactionen mit Ausnahme des Versuchs yon 0 s s i  k o v s z k y 
und B a r b a g l i a l ) ,  hier ganz anders zu verlaufen. Die Einwirkung von 
Chlorkohlensaureather auf Acetamid ergab z. B. Kohlensaure, Salmiak 
und Essigsaureather; die des Chlorkohlensaureathers auf Benzamid 
lieferte ganz analog Kohlensaure, Salmiak und BenzoEsaureather. Ich 
bin zur Zeit noch mit der specielleren Untersuchung dieser Reactionen 
beschaftigt und hoffe in kurzester Frist in ausfuhrlicher Abhandlung 
dariiber niihere Mittheilung machen zu kijnnen. 

L e i p z i g ,  den 25. Januar  1875. 

33. A. W. Hofmann: Noch einige Bemerkungen uber Senfole. 

Gelegentlich einer kurzen Mittheilung uber das Crotonylsenfol 2), 

welche ich der Gesellecbaft vor mehreren Monaten vorgelegt habe, 
$t bereits kurz erwahnt worden, dass ich nach demselben Verfahren, 
velcbes die Crotonylverbindung geliefert hatte, auch noch das hoher 
gelegene Homologon, das qngelicasenfiil gewonnen habe. 

Fur die Darstellung war das im Handel vorkommende Amylen, 

(Aus dem Rerl. Univ.-Laborat. CCXXXIX.) 

'3 Diem Bwichte V, 667. 
4)  Hofmann.  diese Berichte VJI,, 816. 




