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die gewiinschte Losung finden. Es kommt wesentlich darauf an, ein 
gut charakterisirtes, greifbares Produkt eu finden, welches erlaubt, 
aus sich die Entstehung der Uvinsaure, Brenzweinslure, Essigsaure, 
Uvitonsiiure (?), Uvitinslure, Oxalsaure und Kohlensaure zu erklaren. 
(Die Bildung der Oxalsaure erwies sich bei Versuchen, welche im 
geschlossenen Rohr ausgefiihrt wurden, als unwesentlich , wenigstens 
berechtigt ihre geringe Menge zu diesem Schluss). Dass die Brenz- 
weinsaore (fertige) nicht Trager all dieser Umwandlungen ist , habe 
ich friiher schon bewiesen. 

R u h r o r t ,  11. Juli 1875. 

287. A. Pinner : Einwirkung rauchender Salpetersaure auf 
Richlorallglen. 

(Vorgetr. vom Verfasser.) 

Rauchende Salpetersaure wirkt ausserst energisch auf Dichloral- 
lylen ein, jeder Tropfen C, H, Cl,, den man in die Saure fallen 
lasst, bringt darin ein heftiges Zischen hervor. Ich habe mich mit 
dieser Reaction, bei welcher durch die gleichzeitige oxydirende Wir- 
kung der Salpetersaure und die Wirkung der Untersalpetersaure meh- 
rere schwer von einander zu trennende Produkte entstehen, die je 
nach der kaum zu regulirenden Energie der Reaction ausserordentlich 
wechseln und deshalb der Erforschung uniiberwindliche Schwierigkeiten 
darzubieten schienen, langere Zeit bescliaftigt, bis es rnir bei einer 
Operation gelang, in eigenthiimlicher Weise einen Korper rein dar- 
zustellen und dadurch den Process fast vollstandig aufzuklaren. Ob- 
wohl die Untersuchung keineswegs abgeschlossen ist, vielmehr jetzt ein 
erhohtes Interesse gewonnen hat ,  will ich doch die Resultate, welche 
ich bisher erlangt habe, veriiffentlichen, weil sie mir eine Bestatigung 
der vor 14 Tagen aufgestellten Hypothese, dass das Dichlorallylen 
eine ringformige Bindung H 

H C -. - C Cla 
pc \. ,, 

besitze, zu sein scheinen. 
Lasst man Dichlorallylen tropfenweise in durch Einstellen in 

kaltes Wasser gekuhlte, rauchende Salpetersaure ganz langsarn hinein- 
fallen, so erhalt man schliesslich eine klare Losung, welche in vieles 
Wasser gegossen, ein schweres, griin gefarbtes Oel zu Boden sinken 
lasst. Das Wasser selbst erweist sich stark salzslurehaltig, es  ist 
daher ein Theil des Dichlorallylens vollstandig zerstort worden. Das 
Oel ist mit Wasserdampfen destillirbar, in trockenem Zustande jedoch 
der Destillation unterworfen, beginnt es bei ca. 120° unter Ausstossung 
starker, robher Dampfe zu kochen und geht fast vollstandig, stets unter 
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dieser partiellen Zersetzung, Bber, wahrend das Thermometer ununter- 
brochen und ohne irgendwo einen stationaren Siedepunkt anzuzeigen 
bis gegen 200' steigt. Eine Reinigung dieses Oeles, welches einen 
stechenden, an Chlorpikrin erinnernden und die Augen stark angrei- 
fenden Geruch besitzt, hat mir nicht gelingen wollen. Gleichwohl wurde 
das Rohprodukt haufiger analysirt und dabei Zahlen erhalten, aus denen ich 
anfangs keinen Scbluss zieheii konnte. Nachdem das Eintreten von Stick- 
stoff in das Molekiil constatirt war, wurden gefunden fur C = 19.51 pCt., 
19 56 pCt., 19.96 pCt., fiir H = 2.37 pCt., 2.57 pCt., 2.43 pCt., fiir TS, 
dessen Bestimmung mit grossen Schwierigkeiten verkniipft war,  weil 
der K6rper ausserordentlich leicht NO entwickelte: 10.43 pCt., 11.11 pCt. 
und 12.81 pCt., fiir CI = 43 73 pCt. Addirt man die gefundenen 
Procentzahlen der vier Bwtandtheile und rechnet den an 100 pCt. 
fehlenden Rest als Sauerstoff, so stellt sich die gefundene Menge 
Stickstoff zu der berechneten Menge Sauerstoff wie 1 : 2, es war dem- 
nach die Gruppe NO, in dem entstandenen Produkte enthalten. 

Um eine fassbare Substanz daraus zu erhalten, habe icb das Oel 
von einer zweiten Operation der Reduction mittelst Zinn und Salzsaure 
unterworfen, in der Weise, dass es mit Sn  und massig starker HCl 
mehrere Tage hindurch unter haufigem Schiitteln zusammenblieb. Da- 
bei verringerte sich das Volumen des Oeles zum Theil, es nahm eine 
hellgelbe Farbe an und liess sich nach dem Abscheiden von der Zinn- 
salzliisung und dem Trockenen, ohne die geringste Zersetzung zu er- 
leiden, destilliren. Es destillirte jetzt zwischen 130-2000, und nach 
einigem Fractioniren sammelten sich gr6ssere Quantittlten zwischen 
130-140° und zwischen 190-195° an. Der niedriger siedende Theil 
erwies sich stickstofffrei und enthielt 73.7 pCt. C1, d. h. es war fast 
reines Trichlorpropylen C, H, C1, , welches 73.2 pCt. verlangt. Mit 
etwas Kalilauge behandrlt siedete es bei 120" und war nun reines 
Trichlorpropylen (CI gefunden 73.1 pCt , berechnet 73.2 pCt.). Dem- 
nach war der den Siedepunkt erhiihende Korper nichts anderes als 
ein hiiher gechlortes Produkt. 

Der iiber 190° siedende Antheil erstarrte beim Erkalten zu einer 
kampherahnlichen Krystallmasse und besass den dem Chlorpikrin iihn- 
lichen Geruch. Er ist in Alkohol ausserst leicht liislich und krystal- 
lisirt erst nach vollstandiger Verdunstung des Alkohols. Seine Ana- 
lyse kann sowohl anf ein dreifach gechlortes Nitropropan, als auch ein 
Nitropropylen gedeutet werden. Es erfordert 

Trichlornitropropan : Gefunden : Trichlorni tropropylen : 
C, = 18.7 pCt. 19.44 pCt. C3 = 18.9 pCt. 
H, = 2.1 pCt. 2.1 pc t .  H, 5= 1.05 pCt. 

N = 7.3 pCt. 7.65 und 7.58 pCt. N = 7.35 pCt. 
0, = 16.8 pCt. 

GI, = 55.3 pct. 56.3 pCt. c1, = 55.9 pct.  

0, = 16.6 pCt. 
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Wie man sieht, passen die grfundenen Zahlen mit Ausnahme des 
Wasserstoffs besser auf Trichlornitropropylen, und in der That  bin ich 
iibereeugt, dass wir es hier mit einern Propylendericat zu thun haben. 
Schon beim Crotonchloral und seinen nachsten A bkijrnmlingen ist der 
Wasserstoff stets zu hoch gefunden worden, weshalb Hr. K r a m e r  
und ich Anfangs es unentschieden lassen mussten, ob das vermeintliche 
Crotonchloral nicht etwa Butylcbloral sei, bis ein genaues Studiurn die 
Existenz des Crotonchlorals unzweifelhaft nachwies. 

Unser Nitroprodukt wiirde sich aber noch ausserdem als Propylen- 
derivat vie1 besser in das System einreihen. 
Hefte der Berichte enthaltenen Abhandlung 
chlorallylen wahrscheinlich 

H 
, c\>, 

/' 

C1, C--- 'CH 

_ _  
Wie aus der irn letzten 

hervorgeht, ist das Di- 

constituirt, es wiirde demnach das Trichlornitropropylen 
H, ,NO, 

\, 

, ,G, .c1 
GI, c-----c: 

' H  
sein, wobei das Chlor durch die Zerstijrung eines Theiles des Dichlor- 
allylens geliefert wird. Eine wesentlicbe Stiitze findet iiberdies die 
Annahme, dass wir es mit einem derivirten Propylen zu thun haben, 
in dem Verhalten unseres Korpers gegen Kali- oder Natronlauge. E r  
wird niimlich gerade so wie siimrntliche bis jetzt aus dem Dichlorallylen 
erhaltenen Additionsprodukte durch Natronlauge unter H C1 Abspal- 
tung zersetzt und zum Allyleoabkijmrnling zuriickgefuhrt. Auf Zusatz 
von Natronlauge zu dern Nitrokorper erbalt man neben Kochsalz ein 
bei 162O siedendes, susslich , hinterher ein wenig stechend riechendes 
Oel, welches in der Analyae 23.32 pCt. C, 2.31 pCt. H, 8.34 pCt. N 
und 48.5 pCt. C1 ergab, wahrend die Verbindung C, HCI, NO2 
23.27 pet. C ,  0.65 pCt. H,  9.09 pCt. N und 46.1 p e t .  C1 verlangt. 

Dass das Trichlornitropropylen in den1 Rohprodukt der Einwirkung 
rauchender Salpetersaure auf Dicblorallylen in der That  enthaltep und 
somit der Reduction durch Zinn und Salzsaure entgangen ist, nicht 
aber erst dieser Reduction seine Entstehung verdankt, babe ich ausser 
durch die Analyse des Rohprodukts, wenn auch von einer anderen 
Operation, auch dadurch zu constatiren gesucbt, dam ich eine kleine 
Quantitiit dee Rohproduktes, die mir noch zur Verfiigung stand, direct 
mit Natronlauge versetzte und der Destillation unterwarf. Dabei er- 
Melt ich ein Oel, welches ohne Zersetzung zwischen 130 und 180' 
siedete, and desaen von 160-180° siedender Theil in  der Analyse 
Zahlen gab, welehe deutlich auf ein Dichlornitroallylen C, HC12 NO, 

64 ' 
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hinweisen, wenngleich der Kijrper noch nicht in reinem Zustande er- 
hslten war. Diese Reaction, die ich leider erst in letzter Zeit ausge- 
gefiihrt babe, will ich sphter mit griisseren Mengen Materials wieder- 
holen, urn den ganzen Process viillig aufzuklaren. Es versteht sich 
von selbst, dass das Dichlornitroallylen durch SalzsLureabspaltung aus 
den] Trichloraitropropylen entstanderi ist, und dsss dieser Vorgang der- 
selbe ist, wie bei fast siimmtliclien Stoffen, die vom Dichlorallylen durch 
Addition zweier Atome oder Atonigruppen entstanden sind, welche 
wie bekannt durch Natronlauge rneist aus C, H, - Abkommlirigen 
wieder in C, H, -AbkGmmlinge zuriickgefuhrt werden. 

Ich glaube deshalb, dass der cheniische Process, welcher bei der 
Einwirkung rauchender Salpetersaure auf  Dichlorallylen sich vollzieht, 
zweierlei Art ist. Es werden einerseits zu dem Chlorallylen lediglich 
die N O ,  - Gruppen zweimal hinzuaddirt: 

andererseits wird durch die Oxydation eines Theils des Dichlorallylens 
und die Entstehung von Chlor veranlasst, sowohl Chlor als die Nitro- 
gruppe hinzuaddirt, so dsss Trichlornitropropylen entsteht. Das ent- 
standene I)iehlordinitropropylen zersetzt sich lebhaft beim Erhitzen 
und verhindert somit die Reinigung des Rohprodukts, wahrend das 
Trichlornitropropylen urizersetzt fliichtig ist. Zuweilen gelingt es unter 
Urnstanden, deren Aufkliiirung ich spater versuchen werde, das einfacli 
nitrirte Produkt in so hervorragender Menge zu erhalten, dass seine 
Reindarstellung geliugt, wenn auch erst durch theilweise Reduction. 
Wie diese Reduction bci den zwei verschiedenen Stoffen verlauft, ist 
vorlaufig unbekannt, da  ich r e i n e  Stoffe zur Reduction noch nicht 
habe verwenden kBnnen. 

Dass wir es aber mit einem wahren Nitrok6rper zu thun haben, 
ist, obwohl ich die Reduction mit reiner Substanz bis jetzt ails Mangel 
an Material nicht habe ausfuhren kiinnen, so doch sicher gestellt da. 
durch, dass zu gleicher Zeit bei der partiellen Reduction, welche ich 
unternahm, um eine fassbare Substanz zu erhalten, der dem Trichlor- 
nitropropylen entsprechende Amidokiirper entsteht und als Zinndoppel- 
salz in Liisung sich befindet. E r  wurde nach den fiblichen Methoden 
(Abscheiden des Zinns durch H, S,  Eindampfen des Filtrats auf dem 
Wasserbadc, wobei freilich, wie ich leider zu spat beobachtete, durch 
Zersetzung des salzsauren Salzes der grossere Theil der Substanz sich 
verfliichtigte , und Freimachen der Base durch Na'tronlauge) aus der 
Lijsung gewonnen, und ich erhielt ein Oel, das in Wasser etwas 16s- 
lich ist , ohne Zersetzung siedet , einen schwach ammoniakalischen 
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Geruch besitzt, mit H CI sich zu einem ausserordentlich leicht in 
Wasser, leicht in Alkohol loslichen Salz vereinigt, das in feuchtem 
Zustandr schon unter looo in seine Componenten zerfallt, und mit 
P t  cl, ein in gelben Prismen krystallisirendes, i n  Wasser und Al- 
kohol ziemlich leicht losliches Doppelsalz bildet , dessen Analyse 
26.25 pCt. Pt, 9.21 pCt. C, 2.52 pCt. H, 4.09 pCt. N ergab, wahrend 
die Formel (C, H, GI, N H ,  HCI),  P t  CI, 26.97 pCt. Pt, 9.81 pCt. C, 
1.36 pCt. H, 3.81 pCt. N verlangt. 

Auf diese Thatsachen gestutzt, hake ich es vorlaufig fur erwiesen, 
dass durcb die Einwirknng der rauchenden Salpetersaure auf Dichlor- 
allylen Nitroproducte entstehen , behalte mir jedoch die Klarstellung 
aller noch nicht geklarten Thatsachen fiir spiiter vnr. 

B e  r 1 i n  , Laboratorium der Konigl. Thierarzneischule. 

288. A. Pinner: Ueber Chloracrylsiiureather. Entstehung der 
Malonsiiure aus demselben. 

Zweite Mittheilung. Vorgetragen vom Verfasser. 

Vor etwa einem Jahre habe ich der Gesellschaft in einer v a r -  
15 u f i  g e n M i t  t h e i 1 u n g (Ber. VII , 250) einige Resultate vorgelegt, 
welche ich bei der Reduction der Trichlormilchsiiure durch Zink er- 
halten hatte. Durch Einwirkung von Zink und Salzsaure hatte ich 
namlich nicht , wie zu erwarten war ,  Monochlormilchsaurelther , son- 
dern den durch Wasserabspaltung daraus entstandenen Chloracryl- 
saureather: 

bekommen. Ich hatte damals natiirlich nur das Hauptprodukt unter- 
sucht und verijffentlicht. Seitdrm habe ich mancherlei Erfahrungen 
iiber diese nicht uninteressante Entstehung des Chloracrylsaureathers 
gesammelt. Allein da diese noch lange nicht zum Abscbluss gekom- 
men sind, so hatte ich mit der Publication mich nicht ubereilt, zamal 
ich in der erwahnten vorliiufigen Mittheilung, deren Bedeutung j a  
keine andere sein kann, als dass man mit einer bestimmten Reaction 
noch weiter beschaftigt ist, einen Scbutz zu finden hoffte fiir die 
ruhige Fortsetzung meiner Arbeit. Trotzdem habe ich (leider etwas 
verspatet) in dem diesjahrigen Aprilhefte unserer Berichte (S. 434) 
eine kurze Notiz unseres Petersburger Correspondenten gefunden , in 
welcher angegeben ist, dass Hr. R u d n e f f  sich mit demselben Gegen- 
stande beschaftige, obwohl er meine vorliiufige Mittheilung kannte. 
Hr. R u d n e f f  giebt an ,  dass er nicht Chloracrylsaureather bei der 
Reduction des Trichlormilchsiiureiithers r rhal tm habe, sondrrn Mono- 
und Dichlormilchsiiureiither (durch einen Druck - oder Schreibfehler 

C, H, C1,0, ( C ,  H,) -I- 4H = C, H, C10, (C, H5)  + H, 0 -i- 214 Cl 




