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abuakteristisch von dern enteprecbenden Magneeisstreifen. Daes v i e  1 
Ahmoniak mit dkobolischern Parpnrin ein beeooderee Paar von Ab- 
rorptionebiindern giebt , w n d e  schon friiher erwiihnt (vgl. auch dieee 
Berichte IX, 5. 1644, Anmerk. nod s. 1847, Curve 3). Die Oegenwart 
von Thonerdeseleen Hndert das  Pnrpnrinspectrnm im Aether nicht. 

Man miisste danach, wie es echeiot, im Staode sein, etwaige Spureo 
von Magnesiasalzen in Fetten an dem Anfireten dee Streifens y zu 
erkennen. Ee gelang jedoch oicht, eie nacheuweieeo. Dagegen war  
der von der Gegenwart dee Ammoniaks herriihrende Streifen deutlich 
in den Htheriechen Liisungen von thierischen Fetten, die bereite einige 
Tage gestanden hatten, wahrmoehmen. Die iitheriechen Ausziige 
eihiger Pflaneensamen eeigten our die Streifeo auf E b  nod F. Nacli 
24 Stnnden dagegen stellte eich auch hier der dritte Streifen ein. Auf- 
idlend dZlrfte diese Erecheinung wohl nicht aein bei der Eigenschaft 
der Fette, aw der Loft Oaae aufeunehmen. - 

P o p p e l s d o r f ,  im Januar  1877. 

43. Robert  Icbiff: Zur Constitution den Chloralsmmoniaks und 
dee Aldehydamtnoniaks. 

(Eingegangen am 30. Januar.) 
Schon eeit liingerer Zeit beschiiftigte ich mich damit Thatsnchen 

anfzueuchen, welche der hHufig angenommenen Formel 
CH, 
! ,OH 

'.H 
fur dae Aldehydammoniak znr Stiitze dienen ksnnten; aber wegen der 
geringen Beetiindigkeit jenes Kiirpere war ich bieher eu keinem ent- 
schiedenea Resultate gelangt. Eine Hauptsacbe wiire ee natiirlich ge- 
wesen, in jenem Additioneprodnkt eine Hydrosglgruppe nachweison 
sn kiinnen , wodurcb dae Vorhandeneein einer Amidogruppe selbstver- 
sttindlich geworden wtire, da  wir wohl die Formel: 

C$-NH, 

CH, 
! .OH c H 3  

C: ' N ? ~  nicht aber die Formel b<' - 
'NH, 

ale, die Constitution dee Aldehydammoniaks miiglicherweise ausdriickend, 
betrachten kiinnen. 

Die gewiihnlichen Mittel eur Priifung auf die Ewietena einer Hy- 
droxylgrnppe, versagen jedoch im vorliegenden Palle viillig den Dienst. 
Sowohl Cbloracetyl als Acetanhydrid ale auch Phosphorchlorid epalten 
dae Aldehydamrnoniak augenblicklich in seine Componenten, welche 
dann , uoabhlingig von einander, weiteren Zereetzungen unterligen. 
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Ee war daher ein anderer Weg zur Erreichong mefnes Zweckes LU 

euchen. 
Am den Arbeiten von Z o r n l )  iiber Cinchonin geht hervor, daas 

leicht veriinderliche, von dem Ammoniak sich ableitende Verbindungen, 
fiir dae Arbeiten mit deneelben vie1 vortheilhaftere Eigenachaften ge- 
winnen, wenn in ibnen einee oder mehrere an Kohlenstoff gebondene 
Waaserstoffatome durch Chloratome eraetzt eind. Diese Thatsache 
brachte micb auf den Qedanken, anatatt dee Aldehydammoniaks, das  
Chloralammoniuk in Betreff seiner Constitution zn nntersochen, in der 
Hoffnung in ihm einen gegen Sluren beetlodigeren K6rper vorzu- 
finden. 

Meine Erwartungen haben aich aufs Vollkommenste best8tigt. - 
Es unterliegt keinen Zweifel, d a m  das von S t a d e l e r a )  zum ereten 
Ma1 dargestellte Chloralammoniak dern Aldehydammoniak durcbaus 
vergleichbar eei und zwar aue folgenden Griinden. 

Chloral iat dreifach gechlorter Aldehyd ; denn einerseita gelang ee 
Per so  n n e *) durch nascirenden Waeserstoff, Chloral in  Aldehyd t o  
verwandeln und andererseite zeigte P i n  ne  r 4) daee bei Einwirkung 
von Chlor auf Aldehyd Chloral entstehe. 

Dae Chloralammoniak iet ia eeinem Verhelten dem Aldehydam- 
inoniak viillig analog. 

Es ensteht durch directe Addition aue eeinen Componenten, liePert 
init Schwefelwaseeretoff einen, dem Thialdin enteprechenden KBrper 
iind wie ich mich iiberzeugt hahe, enteteht daraus vermitteht Scbrefel- 
kohlenetoff eine Verbindung, welche dem Carbothialdin vergleichbar 
ist. Sollte ee daher gelingen, die Art der Anlagerung dca Ammoniake 
an d a  Chloral klar zu iegen, 80 wird dieselbe Art der Addition auch 
in Aldehydammoniak aneunehmen eein. 

D a r e t e l l n n g  dea Chloralammoniaks.  
Wie erwiihnt, wurde diese Verbindung cum emten Mal  von 

S t ade le r5 )  erhalten. Derselbe berichtet jedoch nur von ihrer Exi- 
etenz, ohne sich fiber Daretellung uud Eigenechaften weiter awen- 
sprechen. Spster eeigte P e r e o n n e e )  (ohne S t g d e l e r  eu er- 
wiihnen) an,  er habe dieeen Kiirper bei Einwirkung von Ammoniak 
auf Chloral in kleined Mengen erhalten. Er befolgte folgende Vor- 
echrift: ,,Diese Verbindung wird in der Art erhalten, daua man ganE 
langaam trocknes Ammoniakgae in ein Qefiiae treten liieet , welchee 

1) Deasen Inauguraldissertation, Leipzig 1878. Joarnal f. pr. Ch. VIII. 
1) Annalen CVI, 268. 
8 )  Annalen CLVlI, 118. 
4) Diem Berichte XV, 266. 
5 )  Stldeler Annalen CVI, 258. 
6 )  Personne 1. c. 
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eine sehr kleine Menge gut abgekiihlten , wasserfreien Chlorals ent- 
htilt. - Wenn man mit Mengen von Chloral operirt, welche mehr als 
2-3 Grm. betragen, und das Ammoniakgas nicht g a u  langsam zu- 
geleitet wird, so erhitzt sich die Masse, wenu man such sehr gut ab- 
kiihlt und dann erhiilt man immer ausser dem Hauptprodukt (dreifach 
gechlortem Aldehydammouiak) eine ziemlich grosse Menge einer sg- 
rupartigen Fliissigkeit.' (Formamid und Chloroform.) 

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

Es ist mir gelungen, P e r s o n n e ' s  Verfahren so weit abzuandern, 
dose es mir gestattete mit beliebigen Mengen Chlorals, ohne irgend 
wie erhebliche Verluste zu arbeiten l). 

Bei P e r s o n n e ' s  Darstellungsweise wirkt das  Ammoniak auf das 
Chloral auf zweierlei Weise 8in. Theile addirt es sich einfach zu 
Chloralammoniak, theils reagirt es mit demselben nach Art der iibrigen 
Alkalien, indcm es  Chloroform und Formamid bildet. 

CCI, C H O + N H ,  = C H C l ,  +C$=O 
' \ N H 2  

Um diesem Uebelstnnde abzuhelfen musste ein Mittel gefunden 
werden, daa Chloral der Einwirkung desjenigen Ammoniaks, welches 
nicht sogleich addirt wird, zu entziehen. &I ist dies jedoch our miig- 
lich, wenn man den Trichloraldehyd i n  einem Lijsungsmittel zur Re- 
rictioo gelangen liisst, in welchem das Ammoniak garnicht oder doch 
nur wenig lijslich iet. 

Als ein eolches Liisungsmittel bot sich mir das Chloroform dar. 
Mein Verfahren zur Darstellung des Chloralammoniaks ist somit 
folgendes. Eine beliebige Menge wasserfreien Chlorals wird in dem 
etwa l+facheo Volum trocknen Chloroforms geliist, das Gefass worin 
&I L6sung enthalten, mit Eis und Kochsalz abgekiihlt uod ein rascher 
Strom Ammoniakgrs anter Umschiitteln eingeleitet, bis der ganzegolben- 
Inhalt plotzlich zu einer compacten, weiasen Masse erstarrt. In  diesem 
Augenblick muss die Ammoniakzufuhr unterbrochen werden, denn d a  
dss  Chloral riillig aufgebraucht ist, 80 wiirde nun dae Ammoniak zer- 
setzend auf &s schon gebildete Chloralammoniak einwirken. Man 
wirft nunmehr die Masse auf ein Sangfilter, sangt das Chloroform ab, 
wibcht mit wenig Aether nach und breitet das Yrodukt zum Trocknen 
auf Papier am. Die abgesaugte Fliissigkeit enthalt eine nicht unbe- 
deutende Menge Chloralammoniok in Usong,  welches sich bei freiwilliger 
Verdunstung des Chloroforms in schbnen, oft 3 Cm. langen Nadeln 
abscheidet. 

I )  In ohngefllhr 14 Stunden komte icb lair et ra  160 Qrm. Chloralammoniak 
bereiton. 



168 

Bei vijlliger Verdunstung des LBsungsmittels bleiben bisweilen 
wenige Tropfen jenes Syrups zuriick, welcher nach P e r s o n n e  sue 
Formamid besteht. 

Dae nach diescr Vorschrift dargestellte Chloralammoniak iet fart 
viillig rein. Es finden eich nur Spuren von Salnriak beigemengt, von 
der stat13 im Chloral vorhandenen Salzsliure herriihrend. 

D8s Chloralammoniak ist ein blendend aeisser, in kleinen Nadeln 
krystallieirender KBrper, der fast unliielich in kaltem Waaaer, von 
heiesem W m  aber unter Zersetzung geltist wird. Aether nnd 
Chloroform nehmen ihn in nicht unbedeutender Menge aof. Er 
sohmilzt bei 62-640 und erstarrt beim Erkalten sofort wieder. 

E i n w i r k u n g  von C h l o r a c e t y l  o d e r  Ace tanhydr id .  
Uebergicsst man Chloralammoniak mit Chloracetyl oder Eegig- 

rlureanhydrid, SO erwhmt eich die Mischung heftig. Ee readtirt eine 
klare LBsung, welche beim Brkalten, beseer noch a d  Zusatz von 
Wasser , LU einer weissen, bliittrigen f(rystal1masse erstarrt. Aus 
Waeeer omkryetallisirt, worin sie in der Hitee reichlich, in der Klilte 
rchwer lhlich ist, liefert ale schijne, rombische Tafelo, die bei 156O 
schmeleen und ziemlich leicht in Alkohol, n i c h t  in Aether 16s- 
lich sind. 

Die Znsammensetmng der Verbindung entapricht der einee Chloral- 
ammonirke, in welchem ein Wasserstoffatom durch Acetyl ereetzt iat. 

Fiir C,H3 CI, N O ,  C,H,O 
berechnet gefnnden 

51,57 pCt. C-1 51,43 pCt. CI. 
Ea wlre nun zu entecheiden, ob die Existcnz dieses Kiirpers auf 

eine Hydroxylgruppe echliessen lasse oder ob vielmehr dae Acetyl 
eich an dae Stickstoffatom angelagert habe. Fiir letztere Auffassung 
spricht schon der Umstand, dass die Verbindung sich aus heissem 
Waseer und aus wiiesrigen Siiuren unveriindert auescheidet , wslhrend 
dio in ein Hydroxyl eingctretenen Acet&pppen von kochendem 
Wasser oder heissen wterigen SBuren aufs leichteste abgespalten 
werden. Ein weiterer Umgtand lasst die Anlagerung an den Stick- 
stoff ale die allein wahrscheinliche erscheinen. 

Vor lgngerer Zeit zeigte Jacobsen, ' )  dass ee cine allgemeiue 
Eigenschaft der Amide 2, sci, n i t  Chloral Additionsprodukte LU liefern. 

1) Annnlen CLVII p. 24b. 
9 )  In kiineater Zeit SOU gezeigt werden, dass nicht nnr sauerstoffhaltige Amide 

diese Eigenwhnft besiteen, sondern anch das Cynnamid addirt siCh eintkch zu 
Chloral, war rehr fllr die Amidformel 

CN 
'\ NH, 

npricht. 
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Die von ibm beschriebene Verbindung von Cbloral ahd Amtamid ht 
wie mein K8rper nffib der empiriden Formei C, H, 0, NCI, so- 
rammengeeetxt. Sie bildet rombische Tafeln, die n.eh &em Angsbe 
bei ISo, nach den Erfabrnngen Wdlach’el)  bei 1560 echmelxen. 
Diaelben, 80 Qebt Jacobren  an, eind in Utem Wasser schwer 
lWcb,  heiscles W w e r  lht me demlicb reichlich. Akobl l8a t  eie 
leichter rle Waaeer, Aetber 16st d e  niaht. I& habe mir nach 
Jacobeen’e Angaben diem Verbindung dwgeatollt nnd aie mit  der 
meinigen, alre Cbloralsmmoniak M d  chlonaetyl dargedJten in 
d l e n  Stiicken identisoh gefandea Die beiden Prod.he haben 
dieaelbe Erystallform M d  in rwd ~pillem6luchen an Sinem T h e m e  
meter xwammen erhitxt, scbelxeo de gleicbxeibg bei 1660. Acetamid 
iat monoace.tyh Ammimhk 

p a  Ha 0 

’H 
N&H 

reinem Anlagerpngsprodukt an Chloral b n n  nur eine der beiden 
Formeln xukommen 

c CI, c Cl, 
! $0 ‘ ./o,;, Ha 0 oder &< ,C,H,O, 

bLN:. ‘N<. 
‘:$Ha \, ’H 

‘H 
je nrchdem man das Chlorammoniak aka 

c CI, c Cl, 
! . o  1 

oder it:’ 
,OH 

&-N ‘. H, 
‘H c/c-\N H, 

a ptsots aufzufaamn genefgt iet. 
duf jeden Fall ist in dem Monoacetylcbloralammoniak Qdentisch 

mit dem Chloralacetamid) dae Bcetyl aln an den Stickstoff gebunden 

Urn nan xwiscben den beiden mgeBhrten Formeh & dm Chloral- 
runmoniak sa enjwheiden, bandelt es sich daram, daa Vorhandensein 
oder die Abwesenheit einer Hydroxylguppe Im ~onolrcetylchlorai- 
ammoniJ darxuthun. 

Einwirkung von Chloracetyl  ant  Acetylcblora~ammonisk.  
Chloracetyl wirkt in der Killte anf ~onoacetylchlor~ammoniak 

nicht mebr ein, rchliesst man aber die beiden K8rpar in eim Biihre 
ein und erhitxt wHhrend 2-8 Stunden a d  1200, so erhPt man eine 

8UfZUfmll. 

1) Wallacb, D h  BerichhV, 261. 
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blare E s u n g ,  welche beim Erkalten eine weisse Krystallmasse ab- 
rcheidet. (In den Riihren war beiln Oeffnen starker Druck, von HCI 
herrthrend, vorhanden.) Die so erhaltene Substanz ist in Aether 
leicht liislich und scheidet sich daraus beim Verdupsten in weissen 
Nadeln ab. Es iet jedoch nicht miiglich, sie auf diesa Weise v811ig 
zu reinigen, denn steta haftet ihr eine gelbliche, klebrige Verunreini- 
gong an. Um sie hiervon z u  befreien, li%e man dieselbc in wenig 
heissern Eisessig , woraus sie beim Erkalten gewiihnlich n ich t aus- 
krystallisirt. Auf Zuaatz yon etwas Eiswasser erfolgt jedoch die 
Krystsllisation alsbald. Der langsam aus der Lbsung sich aus- 
ocheidende Kiirper krystallisirt in ziemlich grossen, gldshellen Prismen, 
welche bei 11'1-1 180 schmelzen, iu Eiswasser unlbslich, wenig in 
kaltem Alkohol, leicht aber in Aether liislich sind. 

Es kommt dieser Verbindung die Zusammehsetzung einee Diacetyl- 
chlotalammoniaks zu. Die Formel C, 114 O3 N CI, 

Verlangt. Gefanden. 
c 28.97 28.71 
H 3.23 3.20 
N 5.63 - 
CI 42.86 42.81 
0 19.31 - 

100.00 
Uebergiesst man den Kiirper mit warmem Warner, 80 erfolgt so- 

gleich Zeraetzung. Das Wasser nimmt Essigsiiure auf, wiihrend sich 
dae Monoacetylchloralammoniak vbm Schmelzpunkt 156O aoeacheidet. 

Hieraus geht klar bervor, dass die beideo Acetylgmppen im 
Molekiile eine v6llig verschkdenc Function haben md &war muss die 
Vembiedenbeit von der Art  und Weise herriihren, wie dieeelben in 
in dns Molekiil eingefiigt sind. Das zweite Acetyl ist unzweifelhaft 
in eine Hydroxylgruppe eingetreten, deren Vorhandensein somit anzu- 
nehmen ist; denn hHtte es sich, gleich dern emten Acetyl, mit dem 
Stickatoff verbunden, so hfitten wir ein Derivat des Diacetamide er- 
halten. Die Eigenschaften meines Korpers widersprechen aber dieser 
Annahme; denn sowohl Diacetamid als Triacetamid sind gegen Wasser 
und verdiinnte wiissrige SIuren bei sehr weit iiber 1OOO liegenden 
Temperatoren viillig besthdig,  wiihrend Acetylgruppen , welche in 
Hydroxyle eingetrrten sind , von heissem Wasser leicbt abgespalten 
werden. 

Ausaerdem gelingt es n!cht, mittelst fertig gebildeten Chlorecetyls 
daa Acetamid in Diacetamid iiberzufiihreo, d. h. einen weiteren Amid- 
wasserstoff durch Acetyl EO ersetzou. 

Das Verhalten meines Kfirpers zeigt also offenbar dm Vorhanden- 
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seiu einer acetylsubstituirtun Hydroxglgruppe, so dass also der Vcr- 
bindung die Formel 

zuzuscbreibeti iat. 
Es gelingt nicht dire iioch am Stickstoff vorhandeue Wasserstoff- 

atom durch Aetbgl zu ersetzen, was iibrigene nicht a d a l l e n d  iet, dean 
weder das Aethylacetamid noch das Aethyldiacetamid lassen eich direct 
darstcllen. Vielrnehr muss man, urn zu ihnen zu gelangen, anf Urn- 
wegen die schon fertig gebildete Gruppe 

in  die Reaction einfihren. 
sz N -.- C, H, 

Rommt dem Diacetylchloralammoniak die Formel 
c c1, 

I ,o- - C , E 1 3 0  
' / C , H , O  ci. -N(. 

'. 'A 
'H 

zu, so ergiebt sicb fiir dss Chloralammoniak die Formel 
c c1, 
C:-NH~ 
I :OH 

'\ H 
Und wegen der oben angefihrten Griinde glaube ich mich ddier  

berechtigt, fiir daa Aldebydammoniak folgende Constitutionsforme1 clls 
die eineige eulHseige en betrachten. 

9 H, 
i: <:- N H, 
0 :OH 

'H 

lch will noch hinzofiigen, dase das Chloralammoniak sicb mit 
den Aldehyden unter Waseerabspaltung vcreinigt. Ee iet mir noch 
nicht gelungen, die so eutstehenden Baaen im Zustande der Reinbeit 
zu isoliren. Hieriiber sowohl als auch iiber die anderen Derivate dea 
Cblorammoniaks behalte ich mir weitere Mittheilmg vor. 

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

Ro m, Ins t i tdo  chimico, Januar  1877. 




