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charakteristisch von dem entsprechenden Magnesiastreifen, Dass viel
Ammoniak mit alkoholischem Purpurin ein besonderes Paar von Ab-
sorptionsbindern giebt, wurde schon frilher erwhhot (vgl. such diese
Berichte IX, S. 1644, Anmerk. und 8. 1847, Curve 3). Dije Gegenwart
von Thonerdesalzen éndert das Purpurinspectrom im Aether nicht.

Man miisste danach, wie es scheint, im Stande sein, etwaige Spuren
von Magnesiasalzen in Fetten an dem Aunfireten des Streifens y zu
erkennen. Es gelang jedoch micht, sie nachzuweisen. Dagegen war
der von der Gegenwart des Ammoniaks herriibrende Streifen deutlich
in den #therischen Lisungen von thierischen Fetten, die bereits einige
Tage gestanden hstten, wahrzunehmen. Die #tberischen Ausziige
einiger Pflanzensamen zeigten nur die Streifen aof Eb und F. Nach
24 Stunden dagegen stellte sich auch hier der dritte Streifen ein. Auf-
fallend dirfte diese Erscheinung wohl nicht sein bei der Eigenschaft
der Fette, aus der Luft Gase aufzunchmen, —

Poppelsdorf, im Januar 1877.

43. Robert Schiff: Zur Constitution des Chloralammoniaks und
des Aldehydammoniaks.
(Eingegangen am 30. Januar.)

Schon seit lingerer Zeit beschéfiigte ich mich damit Thatsachen
aufzusuchen, welche der hiiufig angenommenen Formel
CH,
' JOH
C:-NH,
H
fir das Aldehydammoniak zar Stiitze dienen kionnten; aber wegen der
geringen Bestiindigkeit jenes Korpers war ich bisher zu keinem ent-
schiedenen Resultate gelangt. Eine Hauptsache wiire es natirlich ge-
wesen, in jenem Additionsprodukt eine Hydroxylgruppe nachweiscn
su konnen, wodurch das Vorhandensein einer Amidogruppe selbstver-
stindlich geworden wiire, da wir wohl die Formel:
CH, CH,

.C:,-sz nicht aber die Formel ‘C("OH

“NH, INH,
als, die Constitution des Aldehydammoniaks moglicherweise ausdriickend,
betrachten kdnnen.

Die gewdhnlichen Mittel zur Priifung auf die Existenz einer Hy-
droxylgruppe, versagen jedoch im vorliegenden Falle véllig den Dienst.
Sowohl Chloracetyl als Acetanhydrid als auch Phosphorchlorid spalten
das Aldehydammoniak augenblicklich in seine Componenten, welche
dann, unabhingig von einander, weiteren Zersetzungen unterliegen.



166

Es war daher ein anderer Weg zur Erreichung meines Zweckes za
tuchen,

Augs den Arbeiten von Zorn?) iiber Cinchonin geht hervor, dass
leicht verdnderliche, von dem Ammoniak sich ableitende Verbindungen,
fir das Arbeiten mit denselben viel vortheilhaftere Eigenschaften ge-
winnen, wenn in ihnen eines oder mehrere an Kohlenstoff gebundene
Wasserstoffatome durch Chloratome ersetzt sind. Diese Thatsache
brachte mich auf den Gedanken, anstatt des Aldehydammoniaks, das
Chloralammoniak in Betreff seiner Coustitution zu untersuchen, in der
Hoffnung in ibm einen gegen S#uren bestindigeren Kdrper vorzu-
finden.

Meine Erwartungen haben sich aufs Vollkommenste bestatigt. —
Es unterliegt keinen Zweifel, dass das von Stideler?) zum ersten
Mal dargestellte Chloralammoniak dem Aldebhydammoniak durchaus
vergleichbar sei und zwar aus folgenden Grinden.

Chloral ist dreifach gechlorter Aldehyd; denn einerseits gelang es
Personne?) durch nascirenden Wasserstoff, Chloral in Aldehyd zu
verwandeln und andererseits zeigte Pinner*) dass bei Einwirkung
von Chlor auf Aldehyd Chloral entstehe.

Das Chleralammoniak ist in seinem Verhalten dem Aldehydam-
moniak vdllig analog.

Es ensteht durch directe Addition aus seinen Componenten, liefert
mit Schwefelwasserstoff einen, dem Thialdin entsprechenden Kérper
und wie ich mich dberzeagt habe, entsteht daraus vermittelst Schwefel-
kohlenstoff eine Verbindung, welche dem Carbothialdin vergleichbar
ist. Sollte es daher gelingen, die Art der Anlagerung des Ammeniaks
an das Chloral klar zu legen, so wird dieselbe Art der Addition auch
in Aldehydammoniak anzunebmen sein.

Darstellung des Chloralammoniaks.

Wie erwiihnt, wurde Hiese Verbindung zum ersten Mal von
Stédeler?) erhalten. Derselbe berichtet jedoca nur von ibrer Exi-
stenz, ohne sich iiber Darstellung uud Eigenschaften weiter auszo-
sprechen. Spiiter zeigte Personne®) (ohne St#deler zu er-
whhnen) an, er habe diesen Korper bei Einwirkung von Ammoniak
auf Chloral in kleinen Mengen erhalten. Er befolgte folgende Vor-
schrift: ,Diese Verbindung wird in der Art erhalten, dass man ganz
langsam trocknes Ammoniakgas in ein Gefdss treten ldsst, welches

1) Dessen Inauguraldissertation, Leipzig 1873. Journal f. pr. Ch. VIIL
2) Annalen CVI, 253.

3) Annalen CLVII, 118,

4) Diese Berichte IV, 266.

5) Stédeler Annalen CVI, 258.

6) Personne 1. ¢
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eine sehr kleine Menge gut abgekiihlten, wasser{reien Chlorals ent-
hilt. — Wenn man mit Mengen von Chloral operirt, welche mebr als
2—3 Grm. betragen, und das Ammoniakgas nicht ganz langsam zu-
geleitet wird, so erhitzt sich die Masse, wenn man auch sehr gut ab-
kiihlt und dann erhilt man immer ausser dem Hauptprodukt (dreifach
gechlortem Aldehydammoniak) eine ziemlich grosse Menge einer sy-
rupartigen Fliissigkeit.“ (Formamid und Chloroform.)

Nach diesen Erfahrungen schien es schwierig, gréssere Mengen
jener Verbindung zu erzielen. :

Es ist mir gelangen, Personne’s Verfabren so weit abzuiindern,
dass es mir gestattete mit beliebigen Mengen Chlorals, ohne irgend
wie erhebliche Verluste zu arbeiten?).

Bei Personne’s Darstellungaweise wirkt das Ammoniak auf das
Cbloral auf zweierlei Weise ein. Theils addirt es sich einfach zu
Chloralammoniak, theils reagirt es mit demselben nach Art der iibrigen
Alkalien, indem e8 Chloroform und Formamid bildet.

~H
CCl; CHO + NH; = CHCl; + C:=0
“NH,

Um diesem Uebelstande abzuhelfen musste ein Mittel gefunden
werden, das Chloral der Einwirkung desjenigen Ammoniaks, welches
nicht sogleich addirt wird, zu entzieben. Es ist dies jedoch nur mig-
lich, wenn man den Trichloraldehyd in einem Ldsungsmittel zur Re-
action gelangen liisst, in welchem das Ammoniak garnicht oder doch
nur wenig léslich ist. ‘

Als ein solches Losungsmittel bot sich mir das Chloroform dar.
Mein Verfahren zur Darstellung des Chloralammoniaks ist somit
folgendes. Eine beliebige Menge wasserfreien Chlorals wird in dem
etwa ljfachen Volum trocknen Chloroforms geldst, das Gefdiss worin
die Losung enthalten, mit Eis und Kochsalz abgekiihlt und ein rascher
Strom Ammoniakgas anter Umschiitteln eingeleitet, bis der ganze Kolben-
Inhalt plétzlich zu einer compacten, weissen Masse erstarrt. In diesem
Augenblick muss die Ammoniakzufubr unterbrochen werden, denn da
das Chloral vgllig aufgebraucht ist, so wiirde nun das Ammoniak zer-
setzend auf das schon gebildete Chloralammoniak einwirken. Man
wirft nunmehr die Masse auf ein Saugfilter, sangt das Chloroform ab,
wiischt mit wenig Aether nach und breitet das Produkt zam Trocknen
auf Papier ans, Die abgesaugte Flissigkeit enthilt eine nicht unbe-
deutende Menge Chloralammoniak in Lésung, welches sich bei freiwilliger
Verdunstung des Chloroforms in schénen, oft # Cm. langen Nadeln
abscheidet.

1) In ohngefihr 1} Stunden konnte ich mir etwa 150 Grm. Chloralammoniak
bereiten.
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Bei villiger Verdunstung des Lésungsmittels bleiben bisweilen
wenige Tropfen jenes Syrups zuriick, welcher nach Personne aus
Formamid besteht.

Das nach dieser Vorschrift dargestellte Chloralammoniak ist fast
vollig rein. Es finden sich nur Spuren von Salmiak beigemengt, von
der stets im Chloral vorhandenen Salzsiure herriihrend.

Das Chloralammoniak ist ein blendend weisser, in kleinen Nadeln
krystallisirender Korper, der fast unldslich in kaltem Wasser, von
heissem Wasser aber unter Zersetzung gelost wird. Aether und
Chloroform nebmen ibn in nicht unbedeutender Menge aof. Er
schmilzt bei 62—64° und erstarrt beim Erkalten sofort wieder.

Einwirkung von Chloracetyl oder Acetanhydrid.

Uebergiesst man Chloralommoniak mit Chloracetyl oder Essig-
sfureanhydrid, so erwirmt sich die Mischung heftig. Es resultirt eine
klare Ldsung, welche beim Erkalten, besser noch anf Zusatz von
Wasser, zu ejner weissen, blittrigen Krystallmasse erstarrt. Aus
Wasser umkrystallisirt, worin sie in der Hitze reichlich, in der Kilte
. schwer 13slich ist, liefert ste schine, rombische Tafelu, die bei 156°
schmelzen und ziemlich leicht in Alkohol, nicht in Aether l&s-
lich sind.

Die Zusammensetzang der Verbindung entspricht der eines Chloral-
_ammoniaks, in welchem ein Wasserstoffatom durch Acetyl ersetzt ist.

Fir C4H;CI;NO,C;H; 0

berechnet gefunden:
51,57 pCt. Cl 51,43 pCt. Cl.

Es wire nun zu entscheiden, ob die Existenz dieses Kérpers auf
eine Hydroxylgruppe schliessen lasse oder ob vielmebr das Acetyl
sich an das Stickstoffatom angelagert habe. Fiir letztere Auffassung
spricbt schon der Umstand, dass die Verbindung sich aus heissem
Wasser und aus wiissrigen Sfiuren unverdindert ausscheidet, wihrend
die in ein Hydroxyl eingetretenen Acetylgroppen von kochendem
Wasser oder heissen wilssrigen Sduren aufs leichteste abgespalten
werden. Ein weiterer Umstand ldsst die Anlagerung an den Stick-
stoff als die allein wahrscheinliche erscheinen.

Vor lidngerer Zeit zeigte Jacobsen,!) dass es eine allgemeine
Eigenschaft der Amide?) sei, mit Chloral Additionsprodukte zu liefern.

1) Annalen CLVII p. 245.

7) In ktrzester Zeit soll gezeigt werden, dass nicht nur sauerstoffhaltige Amide
diese Eigenschaft besitzen, sondern auch das Cyapamid addirt sich einfach zu
Chloral, was sehr fiir die Amidformel

CN

“\NH,
spricht,
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Die von ihm beschriebene Verbindung von Chloral und Acetamid ist
wie mein Kdrper nach der empirischen Formel C, H, O; NCI, -
sammengesetst. Sie bildet rombische Tafeln, die nach seiner Angabe
bei 158°%, nach den Erfahrungen Wallach’sl) bei 156 schmelzen.
Dieselben, so giebt Jacobsen an, sind in kaltem Wasser schwer
l13alich, heisses Wasser 13st sie ziemlich reichlich. Alkohol 13st sie
leichter als Wasser, Aether 158t sie nicht. Ich habe mir nach
Jacobsen’s Angaben diese Verbindung dargestellt und sie mit der
meinigen, aus Chloralammoniak und Chloracetyl dargesteljten in
allen Stiicken identisch gefanden., Die beiden Prodakte haben
diesélbe Krystallform und in zwei CapillarrShrchen an einem Thermo-
meter zusammen erhitst, schmelzen sie gleichzeitig bei 1569, Acetamid
ist monoacetylirtes Ammoniak

CyH, O

N&-H

'H
seinem Anlagerungsprodukt an Chloral kann nur eine der beiden
Formeln zukommen

cal, cal
! /0 H !/:;
éd :/C’ H' 0] oder é’\\N’\'IC’ H, 0,
\‘ “H Q'SH
\H 3
je nachdem man das Chlorammoniak als
co, col,
i -OH oder %,:’0
L-NH,y 3
'\H \N H‘

a priori aufzufassen geneigt ist.

Auof jeden Fall ist in dem Monoacetylchloralammoniak (identisch
mit dem Chloralacetamid) das Acetyl als an den Stickstoff gebunden
aufzufassen. _

Um nut zwischen den beiden angefiihrten Formeln fiir das Chloral-
ammoniak sa entscheidan, handelt es sich darum, das Vorhandensein
oder die Abwesenheit einer Hydroxylgruppe im Monoacetylchloral-
smmonigk darzathan.

Einwirkang von Chloracetyl auf Acetylchloralammonisak.

Chloracetyl wirkt in der Kilte auf Monoacetylchloralammoniak
nicht mebr ein, schliesst man aber die beiden Kdrper iu eine Rohre
ein und erhitst wihrend 2—3 Btunden auf 120°, so erhilt man eine

1)’ Wallach, Diese Berichta V, 261.
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klare Losung, welche beim Erkalten eine weisse Krystallmasse ab-
scheidet. (In den Rdhren war beim Oeffnen starker Druck, von HCI
herriibrend, vorhanden.) Die so erhaltene Substanz ist in Aether
Jeicht 13slich und scheidet sich daraus beim Verdupsten in weissen
Nadeln ab. Es ist jedoch nicht mdglich, sie auf diese Weise villig
za reinigen, denn stets haftet ibr eine gelbliche, klebrige Verunreini-
guog au. Um sie hiervon zu befreien, l6se man dieselbe in wenig
heissem Eisessig, woraus sie beim Erkalten gewéhnlich nicht aus-
krystallisirt. Auf Zusatz von etwas Eiswasser erfolgt jedoch die
Krystallisation alsbald. Der langsam ans der Ldsung sich aus-
scheidende Kérper krystallisirt in ziemlich grossen, glashellen Prismen,
welche bei 117—118% schmelzen, in Eiswasser unléslich, wenig in
kaltem Alkohol, leicht aber in Aether ldslich sind.

Es kommt dieser Verbindung die Zusammehsetzung eines Diacetyl-
chloralammoniaks zu. Die Formel C4 Hy O3 N Cly

Verlangt. Gefunden.
C 28.97 28.71
H 3.23 3.20
N 5.63 —
Cl 42.86 42.87
) 19.31 —_
100.00

Uebergiesst man den Koérper mit warmem Wasser, so erfolgt so-
gleich Zersetzang. Das Wasser nimmt Essigsiure auf, wéhrend sich
das Monoacetylchloralammoniak vom Schmelzpunkt 156° ausscheidet.

Hieraus geht klar hervor, dass die beiden Acetylgrappen im
Molekiile eine v8llig verschiedenc Fanction baben and zwar muss die
Verachiedenheit von der Art und Weise herriihren, wie dieselben in
in das Molekiil eingefigt sind. Das zweite Acetyl ist unzweifelbaft
in eine Hydroxylgruppe eingetreten, deren Vorhandensein somit anzu-
nehmen ist; denn hi#tte es sich, gleich dem ersten Acetyl, mit dem
Stickstoff verbunden, so hitten wir ein Derivat des Diacetamids er-
balten. Die Eigenschafien meines Kirpers widersprechen aber dieser
Annahme; denn sowobl Diacetamid als Triacetamid sind gegen Wasser
und verdiinnte wiissrige S#iuren bei sebr weit iiber 1000 liegenden
Temperataren vdllig bestindig, wibrend Acetylgruppen, welche in
Hydroxyle eingetreten sind, von heissem Wasser leicht abgespalten
werden.

Ausserdem gelingt es nlcht, mittelst fertig gebildeten Chloracetyls
das Acetamid in Diacetamid fiberzufihren, d. b. einen weiteren Amid-
wasgerstoff durch Acetyl zu ersetzou.

Das Verhalten meines Kérpers zeigt also offenbar das Vorhanden-
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sein einer acetylsubstituirten Hydroxylgruppe, so dass also der Ver-
bindung die Formel

zuzuschreiben ist.

Es gelingt nicht das noch am Stickstoff vorhandene Wasserstoff-
atom durch Aethyl zu ersetzen, was iibrigens nicht auffallend ist, dean
weder das Aethylacetaumid noch das Aethyldiacetamid lassen sich direct
darstellen.  Vielmehr muss man, um zu jhnen zu gelangen, auf Um-
wegen die schon fertig gebildete Gruppe

== N -- Cq Hy
in die Reaction einfihren.

Kommt dem Diacetylchloralammoniak die Formel

ca,
I JO0--C3H; 0

IC: -N\/'/C, H3 O

“H
H

zu, 80 ergiebt sich fiir das Chloralammoniak die¢ Formel
C Cl,
i -OH
C(""NHQ
“H

AN

Und wegen der oben angefiibrten Griinde glaube ich mich daler
berechtigt, fir das Aldebydammoniak folgende Constitutionsformel als
die einzige gzuldssige zu betrachten.

' JoH
C<-NH,
“H

Ich will noch hinzufigen, dass das Chloralammoniak sich mit
den Aldehyden unter Wasserabspaltung vereinigt. Es ist mir noch
nicht gelungen, die so euntstehenden Basen im Zustande der Reinheit
zu isoliren. Rieriiber sowobl als auch Gber die anderen Derivate des
Chlorammoniaks bebalte ich mir weitere Mittheilrug vor.

Auch auf die Ammoniakderivate des Butylchlorals gedenke ich
meine Arbeiten auszudehnen.

Rom, Institulo chimico, Januar 1877.





