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347. C. 0. Cech nnd A .  St e i n e r  : Notiz iiber Chlorbromessigsaure. 
(Ails dern Bed. Univ.-Laboral. CCLXIX; eingegangen am 10. August.) 

1 Mol. Moriochloressigsaare und 1 Mol. Brom wirken bei 160' 
aiif einander eiu. Nach 3 - 4 Stnnden ist die Reactio-ti 5x1 Ehde, 
die Fliissigkeit wasverhell geworden. Beim Oeffrien der Riihren ist 
grosve Vorsicht riiithig, d a  in  Folge der raschen Entwickelung der 
compriniirten Chlor- und Bt omwasserstoffsaure leicht Explosionen ent- 
stehen. Es empfiehlt sich, die Rohren von Zeit zu Zeit zu offnen, urn 
sie des gewaltigen Drucks zu entlasten, und dann bis zur Vollendung 
der Reaction weiter zu erhitzen. 

Aus dem zwischen 200 u. 230' siedenden farblos tlurchsichtigen 
Reactionsproduct wurde eine bei 201' constant siedende Fliissigkeit 
herausfractionirt, welche sich bei der Analyse als die reine M o n o -  
c b l o i m o n o b r o m e s s i g s a u r e  erwies. Die S&ure hat einen stechen- 
den Geruch und iibt auf die Epidermis eine zerstorende Wirkung aus. 

Wir haben vergeblich versucht, die Chlorbromessigsaure im kry- 
stallisirten Zustande zu gewinnen; selbst aus dern Bleisalze dorch 
Schwefelwasserstoff i n  Freiheit geuetet, wurde sie stets als eine Fliis- 
sigkeit erhalten; es ist dies auffallend, da  Bamrntliche Chlor-, Brom- 
und Jodderivate der Essigshure leicht krystallisiren. 

Die Salze der Chlorbromessigsaure sind in Wasser leicht 16slicb, 
sogar aueh das in Nadelu krystallisirende Silbersalz, dessen Lijsung 
sich unter Auvscheidung von Chlor- und Bromsilber schnell zersetzt. 

Den Aethyliilher der Saure erhalt man leicht durch Erhitzen der in 
Alkohol geliisten Saure irn Wasserbade am Riickflusskuhler. Er stellt 
cine farblose, bei 160 -163' unter partiellrr Zersetzung siedende Fliissig- 
keit dar ,  welche einen angenehmen Geruch nach Pfefferrniinz besitzt. 

Durch Behandlung des Chlorbromessigsaureathylat~ers mit whss- 
rigeni Ammoniak erhalt man das Amid der Saure, welches in  langen, 
bei 126' schmelzenden Nadeln krystalliairt. 

Die Analyse dieses wohl charakteristischen Kijrpers fiihrte zu der 
Forrnel: 

C H  C1 Br 

C O .  N H , .  
C, H, C1 Br NO =:L. C, H C1 Br 0 .  NH,  =:= ~ 

348. C. 0 6 e c h :  Ueber das Verhalten des Chloralhydrats bei der 
gleichzeitigen Einwirkung von Kaliumcyanid und Kaliuxncyanat. 

( A m  dem Rerl. Univ.-Latorat. CCLXX; eingegangen am 10 August.) 

Die in der vorhergehenden Notiz beschriebenen Versuche iiber 
die Chlorbromessigsaure sind mir Veranlassurig gewesen , auch die 
Dichloressigsaure etwas genauer zu studiren. Zur Darstellung einer 
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grosseren Menge dieser bis jetzt noch sn wenig untersuchten Ver- 
bindung schien es angezeigt, die Methode anzuwenden, iiber welche 
W a l l a c h  1) vor einiger Zeit der Gesellschaft Mitthriluiig gemacht hat 
und welche bekanntlich in der Einwirkung des Cyankaliums auf das 
Chloralhydrat besteht. 

Bei diesen Versuchen habe ich einige Erscheinungen beobachtet, 
welche ich des Schlusses des Semesters halber der Gesellschaft rnit- 
fheilen zu diirfen bitte, obwohl die Untersiichung noch nirht z u  einem 
dpfinitiven Abschlusse gekommen ist. 

W a l l a c h  hat sich bei seinem Versuche concentrirter Liisungen 
von Chloralhydrat und Cyankalium bedient. Da jedoch bei Anwen- 
dung concentrirtrr Fliissigkeiten die Einwirkung eine sebr stiirmische 
ist, die Mischung sich stark erwarmt und unter Entwickelung with- 
licher Mengen von Blausaure durch Ausschejdung von Paracyan stark 
sich braunt, so habe ich versucht, diesen Uebelstand zu beseitigcn, 
indem ich mit verdiinnten Liisungen arbeitete. Allein bei Anwendudg 
v e r d  iin n t e r  Lijsungen von Chloralhydrat und Cyankaliiini findet die 
von W a l l a c h  heobachtete Ausscheidung von Krystallen vnn dichlor- 
essigsaurem Kalium nicht mehr statt, sondern es tritt allrnahlich eine 
bis zur schwachen Erwarmung der Fliissigkeit sich steigernde Retic- 
tion ein, in welcher sich unter Entwicklung von Blausaure im Laufe 
einiger Stuiiden feine, kleine, weisse, prismatische Krystallnadeln in 
ei heblicher Menge ausscheiden. J e  verdiinnter die beiden Lijsungen 
sind, desto langsamer volleieht sich diese Reaction, und man erhalt 
in solchem Falle nach zwelfstiindigem Stehenlassen des Gemisches 
pracbtvolle, bis 14 Zoll lange Krystallprismen. Erwarmung der ver- 
diinriten Msungen muss sorgfaltig vermiedcn werden, weil sich als- 
dann die Flussigkeit h a u n t ,  ohne Krystalle abzuscheiden. Die so 
dargestellte Verbindung enthalt kein Kalium, sondern verfliichtigt sich, 
auf dem Platinbleche erhitzt, vollstandig unter Entwicklung von nach 
Blausaure und Isonitrilen riechenden Dampfen, ohne Riickstand zu 
hinterlassen. Die Krystallnadeln sind in Aether, Alkohol und Wasser 
loslich. In kaltem Wasser schwer liislich, kiinnen sie aus erwarmter 
wasseiiger Liisung nicht wiedergewonnen werden, da sie sich unter Ab- 
spaltuiig von Blausaure zersetzen. Aus Aether und Alkohol krystal- 
lisirt der Kiirper ohne Schwierigkeit. Man erhalt ihn am hesten rein, 
indern man die concentrirten alkoholischen Lijsungen mit Wasser ver- 
setzt , welches ihn als schnell krystallinisch erstarrendes Oel aus- 
f&llt. Hat man nur bis zur Triibung Wasser zugefiigt, so entsteht errt 
beim Umreiben mit einem Glasstabe ein voluminiiser Nirderschlag 
von feinen, weissen Krystallen. Sip schmelzen bei 80° ond verfliich- 
tigen sich mit charakteristischem Gel uch bei 1000 vollkommen. Der 

I )  W a l l a c h ,  diese Berichte VI, 117. 
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geschrnolzene Kijrper erstarrt beirn Erkalten zu einer durchscheinen- 
den, strahligen Krystallmasse. Verdiinnte Sauren iiben selbst beim 
Kochen nur eine geringe Wirkung auf den Korper aus; durch Al- 
kalien wird derselbe unter Abscheidung von Arneisensaure und bei 
weiterern Kochen von Kohlensaure zersetzt. 

Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen fiihren zu der Forrnel: 
C, H2 C12 N, 0,. 

Versuch. Theoria. 
I. 11. 111. 

Kohlenstoff 22.19 22.41 - 22.06 
Wasserstoff 1.8 1.72 - 1.37 
Chlor 48.3 47.5 47.7 48.96 
Stickstoff 12.5 12.8 12.5 12.87 
Sauerstoff - - 14.74 

100.00. 
- 

Obiger Forrnel entspricht ein aus Chloralhydrat, Blausaure und 
Cyansaurehydrat zusarnrnengesetzter Korper: 

und es lag sornit die Verrnuthung nahe, dass das in dem kauflichen 
Kaliurncyanid enthaltene Kaliurncyanat a n  der Bildung des Korpers be- 
theiligt sein rnoge. Der  Versuch hat diese Verrnuthung auf das durch- 
schlagendste bestiitigt. Weder durch die Einwirkung yon ganz r e i -  
n e rn Cyankaliurn, noch von r e i n  ern Kaliurncyanat Iasst sich eine Spur 
des fraglicheri Korpers erhalten. Cfiesst man hingegen zu einer Mi- 
schung von Choralhydrat und reinern Cyankaliurn eine Losung von 
Kaliurncyanat, so tritt sogleich eine deutlich wahrnehrnbare Reaction 
ein. Es entwickelt sich Blausaure, und es erscheint als Endproduct 
der Reaction eine reichliche Menge des neuen Korpers. 

Es gab noch einen anderen Weg,  die oben angedeutete b'orrnel 
zu priifen. War  der KTiirper durch die Einwirkung von Blausaure und 
Cyansaure auf das Chloralhydrat entstanden, so niusste er sich auch 
durch Behandlung des von B i s c h o f f  und P i n n e r  irn hiesigen La- 
boratorium erhaltenen Additionsproducts von Chloralhydrat und Blau- 
siiore rnit Cyansaure gewinnen lassen. Der Versuch hat auch diese Vor- 
aussetzung i n  erwunschter Weise bestiitigt. Versetzt man eine Losung 
von Chloralcyanhydrat rnit einer Losung von Kaliurncyanat, so erfolgt als- 
bald eine lebhafte Gasentwicklung, und nach kurzer E'rist scheiden sich 
Krystalle aus, welche nach der Reinigiing in allen ihren Eigenschaften 
rnit denen der urspriinglich erhaltenen Verbindung iibereinstirnrnen. 

Ich beabsichtige, irn kornrnenden Winterseniester den beschriebe- 
nen Kiirper einer riaheren Priifung zu unterwerfen und die angedeutete 
Reaction auch auf andere aldehydartige Korper auszudehnen. 

C, HC1,O + C H N  + C H N O  5 C, H, C1, N, 0 9 ,  

') B i s c h o f f  und P i n n e r ,  diese I3erichte V, 113.  




