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Die Dampfdichtebestimmung ergab die Zabl 89, statt 91 (H = 1),

Die Entstehung dieses Allylentetrachorids bei der Butyl-
chloraldarstellung ist leicht zn erkliren.- Es wird n&mlich, wenn auch
viel schwieriger wie durch Alkalien, das Butylchloral durch lang an-
danernde Wirkang starker Biduren in Allylendichlorid, Salzsfure und
Ameisenstiure gespalten:

C,H,ClyO+H; O=C, H,Cly + HCl + CH, O,.

Die Gelegeuhejt zum Zerfall in diese Stoffe ist bei der Chloral-
darstellung durch die lang dauernde Gegenwart atiickster Salzskiure bei
hoherer Temperatar gegeben. Das so entstandene Alylendichlorid
nimmt aber begierig noch zwei Atome Chlor auf, um in das Tetra-
chlorid iiberzugehen. Da nun das Allylentetrachlorid die Zersetzang
schon fertig gebildeten Butyichlorals voraussetzt, so liegt es im Inter-
esse des Fabrikanten, die Chlorirung des Aldehyds so lange als mdg-
lich bei gewdhnlicher Temperatur auszufihren und moglichst kurze
Zeit nur, zu erwiirmen.

Berlin, Laboratorium der Kgl. Thierarzneischule.

277. A. Pinner u. Fr. Fachs: Zur Kenntniss des Chlorals.
(Vorgetragen in der Sitznng vom 14. Mai von Hrn. Pinner.)

In den folgenden Zeilen erlaaben wir uns, der Gesellschaft die
Resultate einer Untersuchung mitzutheilen, welche durch den Weg-
gang des Einen von ups nicht vdllig zum Abschluss gelangt ist, je-
doch weiter gefiihrt wird und demné#chst in den nicht vollendeten
Theilen erghnzt werden soll. Die Untersuchung wurde in der Absicht
begonnen, das Chlor des Chlorals durch andere Atomgruppen auszu-
‘tanschen, weshalb wir vorerst nach Derivaten suchten, welche dem An-
griff chemischer Agentien besseren Widerstand entgegenzusetzen ver-
mochten, als das Chloral selbst. Wenn nun auch die Reactionen meist
anders als wir erwarten konnten verliefen, sind doch die Resultate,
welche wir erhalten haben, interéssant genug, um ihre Mittheilang in
der jetzigen Form zu rechtfertigen.

Wir gingen zandchst von dem von dem Einen von uns in Ge-
meinachaft mit Hrn, Bischoff !) dargestellien Chloraleyanhydrat aus.
Diese Verbindung, welche ausserordentlich leicht erbalten wird, wenn
man Chloralhydrat mit der aus einer ungefibr gleichen Gewichts-
menge Blutlaugensalz erhiltlichen Blausidure mischt, die Mischung
diber Nacht stehen l&sst, und dann die iiberschiissige Blansiure und
das Wasser auf dem Dampfbade entfernt, zersctzt sich nicht, wie
damals angegeben worden ist, beim Erhitzen éiber den Schmelzpunkt

') Diese Berichte.V, 118,
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vollstiindig, sondern kann unter theilweiser Zersetsung destillirt wer-
den und siedet zwischen 215—220°. Ihre leichte Zerlegbarkeit je-
doch in Blaushure und Chloral selbst dorch sebr verdiinnte Alkalien
machte sie wenig geeignet fiir unsere Zwecke. Bessere Resultate
schien die aas jbr darstellbare Acetylverbindung zu versprechen,
Man erhiilt das

Chioralacetylcyanid, wenn Chloraleyanhydrat mit ca. § seines
Gewichts Essigsiureanhydrid am Rdckflusskiihler etwa eine Stunde
lang gekocht, die braun gewordene Fliissigkeit abdestilkrt und der
fiber 160° dbergehende Antheil in einem am besten mit kaltem Was-
ser zum Theil gefiillten Kolben anfgefangen wird. Es setat sich als-
dann die Acetylverbindung als schwere Fliissigkeit auf dem Bodén ab
und erstarrt nach wiederholtem Waschen mit kaltem Wasser krystal-
linisch. Nach 24stindigem Stehen giesst man .das Wasser mit dem
noch flissigen Antheile (der Gbrigens beim abermaligen Schiitteln mit
‘Wasser gleichfalls erstarrt) sorgféltig ab, schmelzt den Krystallkuchen
durch Einstellon des Kolbens in warmes Wasser, giesst die fliissige
Masse in eine flache Schale, zerreibt sie nach abermaligem Erstarren
und trocknet sie zwischeu Fliesspapier. Die Ausbeute betrigt ale-
dann etwa 85 pCt. vom angewendeten Chloralcyanhydrat. Durch eine.
Verbrennung wurde die Zusammensetzang des Kérpers bestitigt ge-
funden.

0.4159 Gr. Substanz gaben 0.4263 Gr. CO, und 0.0704 Gr. H, O,

Gefanden. Theoris.
C 2793 pCt, 27.71 pCt.
H 1.88 -7 185 -

"Das Chloralacetyleyanid, CCl; -- CH (OC, H,0) --- CN,
krystallisirt in grossen, bis zu 14 Cm. Durchmesser fassenden, in ein-
ander verwachsenen, rhombo3drischen, wasserklaren Krystallen, schmilst
bei 31° za einer farblosen Fldssigkeit und siedet ohne Zersetsang
bei 208°, Schon bei gewdhnlicher Temperatur verdunstet es und saein
Dampf reizt die Augen heftig zu Thrénen. Es ist fast unldslich in
Wasser, leicht 15slich in Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, Benzol,
schwerer in Petroleumiither. !) Darch verdiinnte fixe Alkalien wird
es in der Kilte- kanum angegriffen, cencentrirte fixe Alkalien zerlegen

1) Interessant ist die physiologische Wirkung dieser Verbindung, wie sich bei
einigen Versuchen, welche Hr. Prof. Munk im pbysiologischen Laboratoriumn der
" Thierarzneischule ansustellen die Giite hatte, ergeben hat. In Folgendem theile ich
- dep Aussug aus dem Protokoll iiber einen diessr Versuche, bei welchem die Wir-
kung mebr als zwei Stunden hindurch heobachtet werden konnte, mit.
Ein mittelgrosses Kaninchen erhislt eine subcutane Injection von 0.5 Cc. efner
10 pCt. L3sung: der Verbindung in verdinntem Woeingeist. Nach 7 Minuten hatten
die Blutgefdsse der Ohren sich stark erweitert, nahmen sber nach lingerer Zeit,
ohne dass weitere Eracheinungen sich zeigten, ihre normalen Verhkltnisee wieder
an, so dass nach 45 Min, eine zweite Injection von 0.25 Oo. der Lisung gemacht
wurde, Wiederum trat pach 7 Min. starke Erweiterung der Blutgefisse oin und
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es in der Kilte sebr lungsam, schneller -beim Kochen in Essigsiure
und Chloralcyanhydrat, das natiirlich durch die Basen sofort weiter
zerlegt wird in Blausiure, Chloroform u. s. w, Aminbasen wirken,
wie weiter unten gezeigt wird, viel heftiger und nach ganz anderer
Richtung. Durch concentrirte Scbhwefelséiure wird es in der Kilte in
das S#ureamid allmilig dbergefibrt.

Acetyltrichlormilchsiureamid,
cql, ---CH(OC; H;0) --- CONH,,

wird erhalten, wenn zu einer Lisung des Acetyleyanids in moglichst
wenig Eisessig nach und nach unter Umriibren die dreifache Menge
conc. Schwefelsdure hinzugefigt wird. Man ldsst die dickfliissige
Lésung einige Tage stehen, giesst sie in kaltes Wasser und ziebt
das Amid mit Aetber aus. Nach dem Verdunsten des Aethers schei-
den sich feine weisse Nadeln aus, die durch Umkrystallisren aus
Benzol gereinigt werden.

Die Analyse ergab:

1) 0.2761Gr. Substanz gaben 0.2572 Gr. CO,4 und 0.0610 Gr. H; O,

2) 0.2980 - - - 02776 - CO; - 00713 - H,O0,
3) 0.3364 - - - 0.6130 - AgCl - 0.0070 - Ag,
4) 0.5569 - - liefert. bei 9°C. u. 760.2 Mm. Drack 30.6 Cc. N.
Daraus berechnen sich folgende Zablen:
Versuch. Theorie.

C 25.40 pCt. 25.41 pCit. 25.59 pCt.

H 2.46 - 2.66 - 2.56 -

Cl 45.77 - 4542 -

N 6.6 - 597 -

eine sllmilige Verlangsamung der Respiration. Nach 19 Min. sinkt das Thier auf
den Tisch, dann tritt innerhalb 2 Min. Krampf der Nackenmuskeln ein, das Thier
fullt auf die Seite, und sogleich gerathen die vorderen, dann auch die hinteren
Extremititen und Schwanz in Tetanus. Wenige Minuten spliter hat der Tetanus
aufgehdrt, die Blutgefiisse der Ohren sind wieder eng, die Zahl der Respirationen
ist in den letzten 20 Min. von 144 auf 64 gesunken. Nun nimmt innerhalb der
niichsten 75 Min. (bis zum Tode) die Zahl der Respirationen ganz allmilig bis
auf 0 ab. Dabei werdeu innerhalb der ersten 26 Min. noch Keflexe vom Schwana,
innerhalb der ersten 35 Min. Reflexe von der Cornea. erhalten, 45 Min. vor dem
Tode tritt bei der Respirationsfrequenz von 22 Maulsperre auf.

Die sofort nach dem Tode ausgefihrte Section (die Temperatur im Rectum
war auf 84° gesunken) ergab, dass das Herz regelmlssig, wenn auch schwilcher,
schligt. Die Pulsschlige haben sich whhrend der Dauer des Versuches uberhanpt
nicht wesentlich geiindert.

Es wirkt demnach unsere Acctylverbindung insofern abweichend vom Chloral-
cyanhyd:at, das bekanntlich vollstindig wie starke Blausdure wirkt, als’ die Sauer-
rtoffentziehung der Gewebe ganz allmilig vorschreitet, so dass es scheint, als ob
die Verbindung mit ihrer furtschreitenden Ueberfithrung im Organismus in Blausfure
zur Wirkung gelangt. Sichtlich werden in erster Linie die Geffeseentren, dann die
motorischen Centren des Riickenmarks und achliesslich das Athemcentrum afficirt
und gelihmt. Ejne cingehende physiologische Untersuchung dirfte nicht ohne
Interesne
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Das Acetyltrichlormilchsfiureamid 16st sich leicht in Alkohol und
Aecther, schwerer in Benzol und ist unldslich in Petroleuméther. In
kaltem Wasser ist es schwer, in heissem leichter 15slich, die wisserige
Losung reagirt sauer. Es echmilzt bei 94 —9569. Es ist weder sub-
limirbar, noch destillirbar.

In gleicher Weise erhilt man aus dem Chloralcyanhydrat selbst das
Trichlormilchsdureamid, CCl, -- CH (OH) --- CO NH,,
Man vermischt eine Ldeung von Chloralcyanhydrat in Eisessig nach
und nach mit conc¢. Schwefelsfure, giesst nach mebrtigigem Stehen
die dickflissige Masse in kaltes Wasser, zieht mit Aether aus und
erhiilt nach dem Verdunsten des Aethers nadelfirmige Krystalle, die

durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt werden.

Die Analyse der iiber Schwefelsiure oder bei 50° getrockneten
Substanz gab folgendes Resultat:

1) 0.3080 Gr. Substanz gaben 0.2130 Gr. CO, und 0.0701 Gr. H,0,

2) o.2117 - - - 01412 - COy - 00474 - H,0,
3) 0.1793 - - - 01250 - COy - 0.0388 - H,O,
4) 0.2328 - - - 0509 - AgCl- 00087 - Ag.

Daraus berechnen sich foigende Zahlen:

Versuch. Theorie.

C  18.86 pCt. 18.19 pCt. 19.01 pCt. 18.70 pCt.

H 2.53 - 2.49 - 2.40 - 2.08 -

Cl 5538 - 55.32 -

Das TrichlormilchsBureamid krystallisirt in feinen weissen Nadeln,
ist leicht l6slich in Alkohol und Aether, schwerer in Bengzol, unlés-
lich in Petroleuméther, schwer lslich iv kaltemn, leichter in heissem
Wasser., Die wisserige Losung reagirt sauer. Es schmilzt bei 95
bis 96°,

Es diirfte dieser Weg, Einwirkung conc. Schwefelsfure auf das
Cyanid, wohl auch der beste sein, nm zum Trichlormilchsiureamid
zu gelangen. Die gebriuchliche Darstellungsmethode von Séureamiden,
uiimlich Zersetzung des Aethers durch Ammoniak, fihrt hier zu gane
anderen Resultaten, die grdsseres Interesse verdienen und spiiter mit-
getheilt werden sollen.

Ihrer grossen Krystallisationsfihigkeit wegen sei hier noch die
Acetylverbindung der Trichlormilehsiore CCly CH (OC, H,;0) COOH
erwihnt, welche durch Kochen der Trichlormilchstiure mit Essigsiiure-
anhydrid zu erhalten ist. Sie scheidet sich beim Eingiessen des
Reactionsprodukts in Wasser krystallinisch ab, 13st sich leieht in
Benzol, aus welchem sie in prachtvollen Krystallen beim Verdunsten
des Ld&sungsmittels amschiesst, ist unldslich in Petroleuméther und
schmilzt bei 65°.

Die Analyse bestiitigte die eben erwihnte Zusammensetzung:
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1) 0.2533 Gr. gaben 0.2326 Gr. CO, und 0.0514 Gr. H, O.

2) 0.2014 - - 01894 - CO;, - 0.0413 - H,O.
Gefanden. Theorie.
c 95.04 pCt. 25.6 pCt. 25.5 pCt.
H 225 - 2.27 - 2.1 -

Wie bereits erwihnt, benatzten wir zuerat das gegen fixe Alkalien
ziemlich bestindige Chloralacetylecyanid als Ausgangspunkt fir die
Darstellung von solchen Derivaten, in denen das Chlor durch andere
Atomgruppen auegetauscht sein sollte.

1) Einwirkung von Anilin aaf Chloralacetylecyanid. Fiigt man
ga 50 Gr. in: wenig Alkohol oder Aether geldsten Chloralacetylcyanids
etwas mebr als die gleiche QuantitAt Anilin (ca. 2 Mol. C; H; N avf
1 Mol.), so tritt unter starker Erwirmung und Blansfiureentwickelung
eine heftige Reaction ein, die durch #ussere Abkiihlung gem#ssigt
werden muss. Die Anfangs lichtgelbe Masse firbt sich ein wenig
dunkler und erstarrt nach dem Erkalten vollstindig zu einer fast
weisgen, krystallinischen Masse. Das Reactionsproduct wird nach
dem Schmelzen in eine Schale gegossen, zur Entfernung des dber-
schiissigen Anilins erst mit salzslurehaltigem Wasser, schliesslich
mit reinem Wasser gut ausgewaschen und aus Alkohol mehrmals um-
krystallisirt. Nach dreimaligem Umkrystallisiren blieb der Schmele-
punkt coustant bei 117—1189,

Die Aualyse fiihrte zo der empirischen Formel CzH,Cly NO.

1) 0.2758 Gr. Sbst. gaben 0.4760 Gr. CO; und 0.0953 Gr. H,O;

2) 0.2355 - - - 04061 - CO, - 0.0805 - H,0;
3)02564 - - - 03515 - AgCl - 00084 - Ag;
4) 0.2281 - - - bei 82 C. und 742.9 Mm. Druck 13.85 Ce.
feachtes N.
Versuch. Theorie.

C 47.07pCt. 47.03 pCt. 47.06 pCt.

H 3.84 - 3.80 - 3.43 -

Cl 85.00 - 34.80 -

N 714 - 6.86 -

Der Korper krystallisirt beim schnellen Verdampfen seiner Lisung
in Nadeln, beim langsamen Verdunsten aus absolut alkoholischer
Losung dagegen in grossen, wohl ausgebildeten, durchsichtigen, sehr
glinzenden Krystallen, die bei 117—-118? schmelgen nnd beim vor-
sichtigen Erbitzen sublimiren. Er ist sziemlich leicht 18slich in Al-
kohol, Aecther, Benzol, unlSslich in Petroleum#ther und in kaltem
‘Wasser, oetwas léslich in heissem Wasser.

Er besitzt in Folge seines bedeutenden Chlorgehaltes saure Eigen-
schaften, ist leicht 13slich in Alkalien und wird darans durch S&uren
wieder krystallinisch geféillt. Beim Kochen seiner alkalischen Ldsung
gersetzt er sich und entwickelt den charakteristischen, widerlichen
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Geruch nach Isocyanphenyl. Mit gebranntem Kalk destillirt liefert
er neben Isocyanphenyl Acetanilid.

Unser Korper ist augenscheinlich identisch mit dem von Hrn.
C. 0. Cech in diesen Berichten (IX, 337) unter dem Namen Chlor-
anilid beschriebenen. Hr. Cech hat denselben durch Einwirkuug
von Anilin auf sein sog. Chloraleyanidcyanat erhalten und fasst ihn
als CCly (C4HgN)Y CHO, also als' Anilinsubstitat des Chlorals,
auf. Auch wir waren Anfangs der Meinung, dass ‘derseltie vin Chlo-
ral sei, in welchem ¢in Cl durch den Anilinrest ausgetauscht wire.
Allein durch weitere Reactionen, die in Nachfolgesdem beschrieben
sind, glauben wir schon jetzt behaunpten zu kdunen, dass die Reaction
verwickelter und dass unser Kdrper nichts anderes als ein zweifach
gechlortes Acetanilid ist, CHCly ~- CO.NC, Hs.' Aunch die
Entstehung von Acetanilid bei der Destillation dber Kalk weist schon
darauf hin?),

Einwirkung von essigsaurem Amilin auf Chloralacetyleyanid.
Ein Theil der Acetylverbindung wurde mit zwei Theilen Auilinacetats
zgusammengebracht, Sofoit entwickelte sich starker Blaus&uregeruch,
‘doch zeigt sich die Reaction durch die geringere Erwirmung als nicht
80 heftig, wie bei freiem Amilin. Zur Vollendung der Reaction
warde noch 510 Minuten anf dem Wasserbade erhitst, erkalten ge-
lassen und das Reactionsprodukt in kaltes Wasser gegossen. Es
scheidet sich ein br&unliches Oel ab, welches nach kurzer Zeit und
namentlich nach wiederholtem Schiitteln mit frischen Quantititen
Wasser krystallinisch erstarrt.

Das Produkt, welches bei ca. 100° schmilzt, lisst sich durch
hiufig wiederholte fractionirte Krystallisation aus Alkohol in zwei
Korper gzerlegen, von denen der eine als der etwas schwerer 18sliche
zuerst auskrystallisirt, wihrend der andere namentlich in den letzten
Matterlangen sich ansammelt. Der erstere schmilst schliesslich bei
1189 und ist nichts anderes als Dichloracetanilid, wihrend der Schmelg-
punkt des anderen allméhlig auf 83—84° sinkt.

Die Analyae -fihrte za folgendem Resultate:

') Die asynthetische Darstellung des Dichloracetanilids, welche die letzte Ent-
scheidung ther die Comstitution unseres Kdrpers gehen soll, ist noch nicht aus-
gefuhrt. Versuche, das Anilid aus Dichloressigither und Anilin darzustellen, gaben
negatives Resnltat, Hierbei sei zugleich erwithnt, dass die Ausbeute an Dichlor-
essighither aus Cyankalium und Chloralhydrat, wie Hr. Wallach auch angegeben
hat, eine vorztigliche ist. Wir taben aus 100 Gr. Chloralhydrat und 100. Gr. gutem
kiiuflichen Cyankalium nach dem Waschen mit Waseer und Destilliren mit Wasser-
diimpfen ca. 65 Gr. eines Rohproduktes erhalten, von welchem bei der Rectification
nur wenige Tropfen unter 166°, alles Uebrige zwischen 1566—157° destillirte, so
dass die Ausbeute mehr als § der theoretiach miglichen betriigt.
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1) 0.2047 Gr. Substanz gaben 0.4219 Gr. CO, und 0.0947 Gr. H, O.

2) 0.2290 - - - 04769 - CO, - 01054 - H,;O0.
3) 0.2576 - - - 01926 - AgCl - 0.0084 - Ag.
4) 0.2397 - - - bei 9° C. und 757.9 Mm. Druck 18 Cem.

feuchten N.
Aus diesen Zahlen lidsst sich nur die Formel Cy Hg CINO be-
rechnen, obgleich unsere Substanz noch ein wenig verunreinigt mit
dem Dichloracetanilid erscheint.

Versuch. Theorie.
C 56.21 pCt.  56.79 pCt. 56.63 pOt.
H 5.14 - 511 - 4.72 -
Cl 21.71 - —_ - 2094 -
N 8.99 - —- - 8.26 -

Bei der Annahme, die Verbindung Cg Hy CI N O sei ein Anilin-
derivat des Chlerals, also CHCI (C; H; N) CHO, wiirde es véllig
unerkliirlich sein, weshalb fiir das zweite Atom im Chloral nicht gleich-
falls der Rest des Anilins eingetreten ist, sondern ein H. Leichter
verstindlich dagegen wird die Reaction, wenn wir sie als Mono-
chloracetanilid betrachten, als CH, C1---CONC, H;. Es wirde
alsdann neben der Bildung von Dichloracetanilid auch eine Reduction
eingetreten sein.

Die Verbindung krystallisirt in feinen, verfilzten Nadeln, die bei
840 schmelzen, sehr leicht ldslich sind in Alkohol, Aether, Eisessig,
Benzol, unidslich in Petrolenmaither, fast unl6slich in kaltem Wasser,
etwas leichter loslich in heissem Wasser. Sie sublimirt in feinen,
glinzend weissen Nadeln. In Alkalien ist sie schwieriger 13slich als
das Dichloracetanilid, wird jedoch durch S#uren aus der alkalischen
Losung wieder gefllt. Beim Kochen der alkalischen Lésung zersetzt
sie sich unter Entwickclung des Geruchs pach Isocyanphenyl. Mit
gebranntem Kalk destillirt liefert sie neben Isocyanphenyl Acetanilid.
In unreinem Zustande firbt sich die Substanz an der Luft bald rotn,
die reinen Krystalle verindern jedoch ihre Farbe nicht.

Das Monochloracetanilid ist 1873 von Tommasi durch Ein-
wirkung von Anilin aaf Chloracetylchlorid dargestellt (Compt. rend. 76.
885) und als ein ans Wasser in feinen Nadeln, aus Alkohol in War-
zen krystallisirender Korper, der in Aether und Essigsiure leicht 15s-
lich ist, beschrieben worden. Er fand den Schmelzpunkt bei 97¢.
Trotz der grossen Differenz im Schmelzpunkt halten wir vorlaufig
unseren Korper mit dem von Tommasi erhaltenen fiir identiach.

Da wir im Beginn unserer Untersuchung die beiden gechlorten
Acetanilide als Anilinderivate des OChlorals auffassten, und da wir
ferner Produkte erhielten, die kohlenstoffreicher und chlorirmer waren
als das Monochloracetanilid (8o z. B. von einer bei 84° schmelzenden
Substanz 58.2 pCt. C, 5.2 pCt. H, 17.33 pCt. Cl, wihrend Chloracet-
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anilid 56.6 pCt. C, 4.7 pCt. H, 20.94 pCt. Cl verlangt), so versuchten
wir alle drei Cl im Chloral zu verdringen. 1 Molekiil Chloralacetyl-
cyanid wurde deshalb mit 6 Mol. Anilin am Riickflusskiibler lingere
Zeit gekocht und nach heftiger Blauséureentwickelung eine tiefbraun-
rothe, harzartige Masse gewonnen, die nach lingerem Auswaschen
mit verdiinnter SalzsBure einen braunen Riickstand hinterliess, welcher
an der Luft sich dunkler firbte und ans der alkoholischen Ldésung
als rother, zar Untersachung nicht geeigneter Lack zuriickblieb. Etwas
anders sgestaltet sich die Reaction, wenn statt der Acetylverbindung
das Chloralcyanhydrat selbst zur Verwendung kommt.

Anilin wirkt in der Kilte nicbt auf Chloralcyanhydrat ein, erst
beim Erwiirmen tritt der Geruch nach Blauséiure auf. Wird vorsichtig
} Stunde auf dem Wasserbade erwiirmt (bei zu starkem Erhitzen wird
die Reaction so heftig, dass Verkohlung eintritt), so erstarrt das Pro-
dukt nach dem Erkalten zu einer halbkrystallinischen, schmierigen
Masse, aus welcher durch Umkrystallisiren ans Weingeist nur geringe
Mengen des bei 118° schmelzenden Dichloracetanilids zu gewinnen
sind, wihrend der grésste Theil nicht krystallisirt erhalten werden
kann.

Dagegen wirkt essigsaures Anilin schon in der Kélte auf Chloral-
cyanhydrat unter BlansBureentwickelung ein. Erwiirmt man zur Voll-
endung der Reaction einige Minuten auf dem Wasserbade und giesst
die Masse in kaltes Wasser, so erhillt man ein krystallinisch erstarren-
des Produkt, aus welchem der Hauptmenge nach ein ans Aether-
Alkobol in kleinen Prismen krystallisirender Korper gewonnen wer-
den kann, der durch seinen Schmelzpunkt, seine leichte Zersetzbarkeit
beim Kochen mit Wasser und Alkohol, und seine Ldslichkeit in Salz-
sdure als identisch mit dem von Wallach zuerst dargestellten Tri-
chloréthylidendiphenyldiamin

NHG; H,
CCly---CH¢
*NHC, H,
leicht zu erkennen ist. (8. Berichte V. 251).

Neben diesem erh&lt man auch hier in geringerer Menge das bei
118° schmelzende Dichloracetanilid. Es scheint demnach, als ob
wenigstens zur Gewinnung einer reicheren Ausbeute das Hydroxyl des
Chloralcyanhydrats fir den ersten Augenblick durch die Acetylgruppe
geschiitzt sein muss.

Um &ber die eben beschriebenen Reactionen mehr Klarheit zu
erlangen, wurde die Einwirkung von Ammonisk auf Chloralcyanhydrat
untersucht.

Lést man Chloralecyanhydrat oder Chloralacetyleyanid in Alkohol,
Aecther oder Benzol, und leitet unter Abkillung Ammoniakgas in die
Losung, so scheiden sich unter starker BlausBureentwickelung grosse
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Mengen Salmiak aus. Fihrt man mit dem Einleiten von N Hy so
lange fort, bis die Flissigkeit nach dem Umschiitteln nach Ammoniak
riecht, so erbilt man nach dem Filtriren und Verdunstenlassen des
Filtrats lange Nadeln, welche die Zusammensetzung C, H; Cly NC
besitzen und sich als identisch mit dem von Geuther zuerst dar-
gestellten Dichloracetamid erwiesen.

0.3840 Gr. Subst. gaben 0.2637 Gr. CO4 und 0.0903 Gr. H,O.
0.2805 - - - 0.6166 - AgCl - 0.0132 - Ag
02690 - - lieferten bei 11° C. und 758.4 Mm. Druck 25.8 Ce. N

Versuch. Theorie.
C 1873 pCt 18.75 pCt.
H 2.61 - 234 -
Cl 55.81 - 5547 -
N 1140 - 1094 -

Das Dichloracetamid schmilzt bei 98 (Geuther giebt 96" an)
und siedet bei ca. 230° (nach Geuther 233°). Leichter noch erhiilt
man das Dichloracetamid, wenn man entweder Chloralacetyleyanid so
lauge mit wisserigem N H, versetzt, bis sich Alles gelost bat, oder
wenn man zu einer Aufldsung von Chloralcyanhydrat in wenig Wasser
so lange wisseriges Ammoniak hinzufiigt, bis keine Erwirmung mehr
stattfindet und die Flissigkeit nach dem Durchschiitteln nach Ammo-
niak riecht. Hat man zu grosse Wassermengen vermieden, so schei-
det sich das Dichloracetamid sofort krystallinisch aus. Die Ausbeutt
kommt der von der Theorie verlangten sehr nahe.

Dagegen hat es uns in keiner Weise gelingen wollen, unter den
Reactionsproducten Monochloracetamid nachzuweisen.

Einwirkung vop essigsaurem Ammonium. Verschieden
vom Ammoniak und npamentlich verschieden vom essigsauren Anilin
wirkt das essigsaure Ammonium auf Chloralacetylcyanid. Lost man das
Acetyleyanid in wenig Alkohol und fiigt essigsanres Ammonium hinza,
so scheidet sich unter starker Blausiureentwickelung Salmiak in grosser
Menge aus. Wird nach Beendigung der Reaction die Flissigkeit in
ein Wasser enthaltendes Gefliss hineinfiltrirt, so scheidet sie sich zum
grossen Theil als ein schweres Oel am Boden des Gefiases ab. Dieses
Oel besteht der Hauptmenge nach aus dem bei 156° siedenden
Dichloressigither, zom kleineren Theil aus Dichloracetamid.
Der Dichloressigiither worde sowohl durch seine Eigenachaften, wie
durch die Analyse als solcher bestitigt.

1) 0.2070 Gr. Sbet. gaben 0.2331 Gr. C O, und 0.0730 Gr. H, O,
2) 02860 - - - 05030 - AgCl - 00210 - Ag.

Versuch. Theorie.
C 30.71 pCt. 80.58 pCt.
H 392 - 3.82 -

al 4595 - 4522 -
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Es verhindert demnach die Gegenwart der Essigsiiure zam grossen
Theil die Bildung des Amids, wihrend beim Anilin die Gegenwart
der Essigsfiure die Entstehung des Monochloracetanilids bewirkt.

Wird hingegen Chloralacetyleyanid mit essigsaurem Ammonium
ohne Zusatz von Alkohol zusammengebracht, so findet ebenfalls unter
Erwérmung und Blausfureentwickelung Salmiakaasscheidung statt,
beim Eingiessen der Flissigkeit in Wasser entsteht jedoch eine klare
Ldsung, und es ist daher nicht unwahrscheinlich, dass in diesem Falle
Dichloressigsfiure sich bildet. Die Versuche sind nach dieser
Richtong hin noch nicht abgeschlossen 1).

Die eben besprochenen Reactionen werden leicht verstindlich,
wenn man die von Hrn. Wallach suerst aufgefaundene Entstehung
von Dichloressigiither ans Chloral und Cyankalium (Ber. VI, 369 und
Aop, Chem. 173, 288) sich vergegenwirtigt. Doch ddrften die eigen-
thiimlichen und verwickelten Verbiltniese, welche bei dieser Reaction
statthaben, dorch die theoretischen Auseinandersetsungen, welche Hr.
Wallach an den angefibrten Orten giebt, kaum aofgehelit sein.
Namentlich ist die Entstebung von Monochlorcrotonsiureither aus
Batylchloral und Cyankaliom, ebenso wie die des Monochloracetanilide
aus Chloralcyanid und Anilin dadurch nicht tu erkléren.

Der Eine von uns ist damit beschéiftigt, neues Material zur Aonf-
hellung dieser Reaction, pamentlich durch das Studium der Einwir-
kung von N H, auf die verschiedenen Derivate des Chlorals und der
gechlorten Acetylverbindungen herbeizuschaffen. So viel bis jetat be-
obachtet worden ist, scheint die Gegenwart der Cyangruppe zar Um-

setzung des Chlorals in ein Essigefurederivat mit weniger als drei Cl
nicht nothwendig za sein.

Bekanntlich wirken die aromatischen Aminbasen auf OChloral,
ebenso wie auf Aldéhyde im Allgemeinen; unter Wasseraustritt ent-
stehen Verbindungen, in denen das 8auerstoffatom des Chlorals durch
gwei Aminreste ausgetauscht sind, z.B.

1) Zu Anfang unserer Untersuchung haben wir auch, um das Chlor des Chlorals
darch den Phenolrest auszutauschen, Phenolnatrium anf Chloralacetylcysnid ein-
wirken lassen. Das Cyanid wurde in Alkohol gelist und so lange eine alkobolische
Losung von Phenolnatrium hinzugefugt, als Erwiirmnng stattfand. Auch hier traten
dieselben Eracheinungen anf, reiohliche Blauskureentwickelung und Abscheidung von
Chlorpatrium. Die durch die Reaction schmuteig braun gewordene Flussigkeit wurde
in Wasser hinein filtrirt, das sich am Boden abscheidende Oel zuerst mit Wasser-
dimpfen, damn fir sich destillirt, wobei die Hauptmenge swischen 156—160° itber-
ging. Schon durch den Geruch liess es sich leicht als Dichloressighther erkennen.
Das noch mit Phenol verunreinigte Product enthielt 40.7 pCt. Cl, wihrend der
Dichloressigither 45.2 pCt. Cl verlangt. Ohne Zusatz von Alkohol wirkt Phenol-
patrinm ebenfalls lebhaft auf das Acetylcyanid ein, allein die schmutzig braunen,
picht destillirbaren Producte sind wenig einladend zu eingehender Untersuchung.
Es gelangt also, wie maa aieht, lediglich das Natrium hier sur Wirkung.
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NHC H,
CCly ---CHO + C4H; N H, == CCl; --- CH! +H,0,
“NHC;H,
(vergl. Wallach, Ber. IV, 669 und Ann. Chem. 173, 274), dagegen
ist die Wirkung von Salzen der aromatischen Amine nicht aufgeklért
worden. Hr, Wallach, welcher auch diese Versuche (s. a. a. 0.) an-
gestellt bat, hat keine constanten Verbindungen erbalten k3nneu.
Wir baben mit besserem Erfolge direct die Wirkung von Ammo-

piaksalzen saf Chloral studiren kénnen. Um zu entscheiden, ob die
Gegenwart von Blausfure nothwendig ist sur Entstebung von Dichlor-
essigsfiurederivaten, haben wir essigsaures Ammonium auf Chloral-
bydrat einwirken lassen. Freies Ammoniak bildet, wie bekannt, bei
Ausschluss von Wasser Chloralammoniak, bei Gegenwart von Wasser
zerlegt es das Chloral in Chloroform und Formamid. Wird hingegen
Chloralhydrat mit essigsaurem Ammonium (aus Eisessig und kohlen-
saurem Ammonium dargestellt) bis zam Kochen erhitst, so findet keine
Salmiakausscheidung statt, beim Eingiessen in kaltes Wasser erhlt
man einen krystallinischen Niederschlag, der nach dem Umkrystalliren
folgende Zahlen gab:

1) 0.2894 Gr. Substanz gaben 0.1776 Gr. C O, und 0.0480 Gr. H, O,

2) 0.2417 - - - 07122 - Ag(l,

3) 0.2500 - - - bei 17°C. und 758 M. Druck 21 Cc. N.

Aus diesen Zuhlen lZsst sich nur die Formel C; Hy Cly N be-
rechnen :

V:uuch. Theorie.
Cc 16.7 pCt. 16.4 pCt.
H 1.8 - 14 -
a 729 - 727 -
N 9.7 - 9.6 -

Die Verbindong ist wenig 18slich in Wasser, ziemlich leicht 18slich in
Alkohol und Benzol, sebr leicht 18slich in Aether, Chloroform, Aceton
aund in Petrolenmiéither. Beim Kochen mit Alkalien, in denen sie un-
18slich ist, entwickelt sie den Geruch nach Aminbasen. Ein eigen-
thiimliches Verbalten zeigt sie bei vorsichtigem Erbitzen (um den
Schmelzpunkt zu bestimmen). Schon einige Grade iiber 80° C. er-
weicht sie und sickert bei weiterem Erwidrmen allmdhlich zusamwen,
ohne jedoch selbst bei 150° gu einer klaren Flissigkeit zu schmelzen.

Héchst wahrscheinlich ist diese Verbindung CCl,---CHNH, d. h.
das dreifach gechlorte Aethylidenimid und beansprucht als solches ein
etwas grosseres Interesse, da bekanntlich es bisher hat nicht gelingen
wollen, irgend ein Imid von der Zusammensetzung X---CHNH kiinst-
lich darzustellen. Es soll daher diese Verbindung einer genaueren
Untersuchung unterworfen werden.
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Schliesslich sei einer gleichfalls noch nicht zum Abschluss ge-
langten Untersuchung der Wirkung von Harnstoff auf Chloralcyan-
hydrat gedacht, welche ebenfulls zu interessanteren Resultaten za
fihren verspricht. Erbitzt manp n&mlich eine Mischung vou ca. 10 Gr.
Harnstoff mit ca. 12 Gr. Chloraleyanhydrat etwa 1 Stunde lang auf
105%, so schmilzt die Mischung zunfchst, aledann entwickelt sich Blan
sdure und es scheidet sich ein weisser Niederschlag in kleinen feiven
Nadeln aus, der sich durch seine Unl3slichkeit in den gewdhnlichen
Losungsmitteln and durch seine grosse Bestiindigkeit auszeichnet.
Wir haben diesen Korper nach dem Abfiltriren und sorgfiltigen Auns-
waschen direct analysirt, haben ibn ausserdem in einem Gemisch von
Eisessig und conc. Schwefelsiure gelost, mit Wasser geféllt und ihn
mit Wasser und heissem Alkohol ausgewaschen. Dabei scheint er
jedoch eine partielle Zersetzang zu erleiden, wenigstens vermiudert

sichder Koblenstoffgebalt und es hinterléisst der Atkohol nach dem
Verdunsten einen weissen, in Nadeln krystallisirenden Riickstand. Die
Analyse der urspriinglichen Substanz ergal Zahlen, welche ziemlich
auf die Formel C; H, Cly N; O passen:

1) 0.2247 Gr. Sbst. gaben 0.1710 Gr. CO, und 0.0666 Gr. H,y O.

2) 0.2220 - - - 01684 - CO, - 0065 - H,O.
3) 0.253¢ - - - 04098 - AgCl - 00160 - Ag.
4) 0.2072 - - - bei 137 C. und 7544 Mm. Druck

42,5 Ce. N.

Theorie. Versuch.

C 20.76 pCt. 20.69 pCt, 21.18 pCt.

H 3.29 - 3.23 - 2.94 -

Cl 42.06 - —_ - 41.76. -

N 24.2 - _ - 247 -

Nach dem Ldsen in H, SO, und Fillen mit Wasser wurden da-
gegen 20.0 pCt. und 19.99 pCt. C, 3.26 und 3.39 pCt. H erhalten.
Sollte die obige Zusammensetzuug sich hestitigen, und es ist kaum
ein Zweifel daran zu hegen, so wiirde der Korper als Dichlor-
acetylgusanidin anfzufassen sein, ale

,NHCO--CHCl,
C(NH).

N

2

Wir sind mit der Untersuchung dieses Kérpers noch beschitrigt und
hoffeu spiiter entweder die Bestitignng unserer heutigen Auffaesung,
welche einen directen Uebergang von Harnstoff in Guanidin zeigen
wiirde, oder die Widerleguug derselben geben zu kdunen.

Berlin, Laborat. der kgl. Thierarzneischule.





