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Eine Reaction karin in diesem Falle erst eiutreten, wenn die 
SBure schmilzt. Die Schmelztempwatur dertielben ist jedoch so hoch, 
dass die Zersetzung weiter geht. Das durch liingeres Erhitzen von 
Orthocumarsaure erhaltene Oel besitzt eineri nur schwachen Cumarin- 
geruch ; krystallisirtes Cumarin haben wir daraus nicht erhalten kijnnen. 

78. C. 0. Ce c h n. P. 8 c h w e b 01: Znr Kenntniae der Dichloreeeigeaure. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXV.) 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 15. Januar.) 

Die ZB unseren Vereuchen verwendete Dichloressigsiiure wurde 
aus dem Aethyliither der Saure gewonnen. Die  Daratellung des 
Aethers erfolgte genau nach Wallach’s  Vorschrift (Ann. Cham. 
Pharm. 173, 288), indem trockenes Cyankalium mit eiiier CO~CUII -  

trirten alkoholischen Losung von Chloralhydrat zusammgebracht wurde. 
Wir haben dem bereita Bekannten nur no& folgendes hinzu- 

zufiigen: 
Da der DichloressigsaureiithylPther, wenn er  einige Stunden mit 

Cyankalium in Beriihrung bleibt, sich in eine braune schmierige, 
Paracyan enthaltende Masse verwandelt, so ist es nothwendig, den 
Aether sogleich nach beendeter Reaction in Wtrsser zu giessen, jedoch 
aucb vom Waeser baldmoglichst zu trennen, da  er sich bei liingerer B e  
riihrung mit demselben theilweise lost. Da das kiiuf liche Kaliomcyanid 
stets einen geringen Gehalt von Kaliumcyanat aufweist, so ist die 
Moglichkeit zur Bildung des Chloralcyanidcyanats und des aus diesem 
Rorper durch Abspaltung von Salzsiiure sich Lildenden Derivats vou 
der Formel C, H, C1, N, 0, (diese Ber. IX. 1255) stets gegeben. 

Wir haben seine Bildung in geringerer Menge in den Wasch- 
wassern des Aethers, aus welchem er  sich in kleiiien, braunen Nadel- 
chen abscheidet, wiederholt beobachtet. 

Die V e r  s e i f  u n g  des Aethers geschieht durch Einschliessen des- 
selben mit concentrirter wiisseriger Salzsaure im Rohre und Erhitzeii 
des Gemisches auf 120O. Die Verseifung erfolgt vollstandig nur nach 
mehrstiindigem Erhitzen; die Rohren zeigen beim Oeffnen starken 
Druck, - wesshalb sie bei hijherer Temperatur leicht verloren 
gehen, - und es wird die reine Dichloressigsiiure, bei 194O constatit 
siedend , als wasserhelles , dickflussiges Fluidum durch Destillatioii 
erhalten. Rascher gelangt man zum Zielr, wenn man den Aether 
mit concentrirter Salzslure bei aufrecht stehendem Kuhler lingere 
Zeit im Kiilbchen digerirt. So wie die Gewinnung des reinen Dichor- 
essigsiiureathplathers nicht im theoretischen Verhaltnisse zu dem in 
Verwendung genommenen Chloralhydrat steht (wir erhielten gewohn- 
lich von 100 Grm. Chloralhydrat 9V Grm. raiuen Aethers), cbenso 
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sind auch bei der Verseifung des Aethers Verluste unvermeidlich und 
die Anebeute a n  reiner Dichloreesigeiiure stete geringer, ale aicb nacti 
der Tbeorie erwarten liesee. 

Wenn man freie D i c b l o r e a s i g s t i u r e  a n d  A n i l i n  zusammen- 
bringt, so erstarrt das Gemisch unter starker Erwiirmung zu einer 
festen Maeee, die in Alkohol geliist und mehrmale daraue umkry- 
stallisirt, in  feinen, schwach gelblich gefarbten, gliineenden, bei 1850 
schmelzenden und sublimirbaren Nadeln anechiesat. Mit c o n  cen - 
t r i r t e  r Natranlaoge ubergoesen, echeiden sie schon in der Kfilte freies 
Anilin ab. Die Analpse des dichloressigsauren Aniline Ghrte gu der 
Pormel: 

C, H, N. C, H, Cl,O,. 
Theorie. Veraach. 

C, 96 43.24 43.57 
H9 9 4.05 4.2 
CI, 71 31.98 31.85 
N 14 6.31 - 

32 14.42 - 
0 2  ___ - 

222 100.00. 
Eigenthiimlicber Weise verhtilt eich jedoch das diehloreeeigsaure 

Anilin mit v e r d i i n n t e r  Natronlange behandelt andere ale eu er- 
warten war, denn eelbst nach liingerern Steben acheiden Rich keioe 
Tropfen von Anilin Bus, kocht man jedoch die Fliisaigkeit, 80 tritt 
eebr dcutlich der charakteristiec:he Qeruch des Isocyanphenyls auf. 
Eine Bildung diesee Isonitrile aue dem dichloreesigeauren Aoilin konnte 
nur bei gleichzeitigem Auftreten von Ameiseneiiure und Chlorwaseer- 
stoffeiiure erkltirt werden nach der Qleichung: 

C H C1, 
I = C N .  C, H, + 2 H C I + C H ,  0, 
C O O H .  C, H, N - .  

Um die Bildung der Ameieensiiuro festzustellen, wurde das 180. 

cyanpbenyl znerst durch Kochen vertrieben , die Fllssigkeit schwnch 
mit SalpetersBure angesiioert und iiberschiissiges Silbernitrat binzu- 
gesetzt. Es  bildete sicb ein Niederschlag von Chlorsilbcr , welcher 
abfiltrirt wurde; in dem sauren Filtrat trat nach dem Neutralieiren 
beim Kochen alebald die fiir die A meisenaiiure charakteriatieche Silber- 
reduction ein. 

Ea lag nabhe zu untersuchen, ob die Zereeteung des dichloreasig- 
eauren Aniline nach der aben angefiihrten Uleichung obne Neben- 
reactionen verkufe. Zu dem Ende wurde die Menge dea durcti die 
Zeretiirung der Ameisensaure ausgeachiedenen Silbers ale Chloreilber 
beetimmt. 

Der Versuch ergab, dass stets nur ein Theil dca Salees die Um- 
bildung in Tsocyanids erfiihrt, wiihrend sich der anderc in Anilin 
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und Dicbloressigsiiure spaltet. In der That l&st sich das frei werdende 
Aiiilin bei der Destillntion des Reactionsproductes mit Leichtigkeit 
nachweisen. 

79. W. K l o b u k o w s k i :  Ueber die E. Kopp’ache Metbode der  
Bestimmuug d e r  Halogene in organiachen Substanzen. 

(Aue dem Berl. Uoiv.-Lab. CCCXVI.) 

lrn VllI. Bande Seite 1769 dieser Berichte ist in der Correspon- 
denz aus Ziirich eine Methode der Bestimmung der Halogene in orga- 
nischen Substanzeo von E. K o p p  beschrieben, welche bis jetzt nicht 
die verdiente Verbreitung gefunden hat ,  obwohl sie sich durch die 
Einfachheit und Schnelligkeit ihrer Ausfiihrung volt den anderen bis 
jetzt bekannten vortheilhaft ausseichnet. - Dieselbe iet auf der That-  
sache begrundet , dass chlor-, brom - oder jodhaltige organische 
Kiirper bei der Verbrennung rnit Eisenoxyd Eiseuchlorid, - bromid oder 
-jodid liefern, welche drirch nachheriges Kochen mit einer Liisnng 
von Natriumcarbonat in Eisenoxydhydrat and Chlornatrium beziehnngs- 
weise Brom- oder Jodnatrium umgesetzt werden, wobei man urn die Ver- 
fliichtigung des gebildeten S a k e s  bei der hohen Temperatur zu rer- 
hindern, dasselbe mittelst metallischen Eisens zn Ferrosalz redueirt. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof, A. W. H o f m a u n  stellte ich 
mehrere Versucbe an, am mich von der Brauchbarkeit der erwiihnten 
Methode durch die Analysen bekannter Substanzen zo iiber- 
zeugen und wurde meine Erwartung in der That  nicht getliuscht, 
wie dies aus den am Ende der Abhandlang angefiihrten Zahlen zu 
ersehen ist. - Rei dieser Oelegenheit habe ich einige Modificationen 
in der Ausfiihrung angebracht, welche die Methode zu einer noch 
ei nfacher en gestalten. 

Die nijthigen Agentien zu einer solchen Verbrennung nac.b E. 
K o p p  sind: 

a) Reines Eisenoxyd, welches man durch Uliihen von reinem 
Eisensulfat an der Luft darstellt. 

b) Enggewundene Eisendrahtspirden von ziemlich diinnem Cla- 
viersaitendraht. 

c) Wasserfreics kolilensaures h’atrium, das man durch rniissiges 
Erhitzen des krystallisirten Salzes in einer Platinschaale in Form von 
poriisen Kliimpchen erhiilt. 

Die Verbrennung nelbst lasst sich in folgender Weisr ausfiihren. 
Man nimmt eine schwer schmelzbare Glasrijhre von GO Cm. Lilnge, 

5 - G Mm. innerem Durchrnesser and nicht ganz 1 Mm. Wandstiirke, 
welche nich zu diesern Zwerke besser eignet, wie die von E. K o p p  
bsnatzta. djekere, gewiilinliche Errtliindungsrijhre, weil sic. eine weit 




