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Die Dimpfdicbtebestimmung ergab die Zahl 89, statt 91 (H = 1). 
Die Entstehung dieeee Al ly l en te t r achor ide  bei der Butyl- 

chloraldarstellung iet leicht EO erkliiren.. Ee wird nhlich,  wenn such 
vie1 scbwieriger wie durch Alkdien, dae Botylchloral dorch lang an- 
dauerode Wirkong starker Sauren in Allylendichlorid, SalzeBure d 
Ameiseneiinre gespalten : 

C, IHS CIS 0 + H, 0 Ca H, C1, + H C l +  CH, 0,. 
Die Gelegeuhejt zum Zerfall in dieee Stoffe ist bei der CMoral- 

daretellung durch die lang dauernde Gegeowart stitrkster Galzellore bei 
hiiberer Temperator gegeben. Dae 60 entstandene Allylendichlon'd 
nimmt abler begierig noch zwei Atome Cblor aof, om in das Tetra- 
chlorid iiberzugehen. Da nun das Allylentetrachlorid die Zereetzung 
echon fertig gebildeten Botylchlorale vorauesetzt, 80 liegt es im Inter- 
eem dee Fabrikanten, dis Chlorirong dee Aldehyde 80 lange als m6g- 
lich bei pwijhnlicher Temperator aosrofiihren ond miiglicbat kame 
Zeit nur, BU erwiirmen. 

Be r 1 i n , Laboratorium der Kgl. Thierarmeischole. 

277. A. Pinner u. Pr. Puehr: Zur Kenntnirr der Chlorsls. 
(Vorgetragen in der Sitzong vom 14. MU von Ern. Yinaer.) 

I n  den folgeoden Zeilen erlaoben wir one, der QeeelleQnft die 
Resaltate einer Untersuchung mitzotheilen, welche d m h  .den Weg  
gaug dee Eiaen von w e  nicbt vbllig zum Abechlw gelangt iet, je- 
do& weiter gefiihrt wird and demn&&t in den nicht vollendeten 
Theilen ergiinzt werden 8011. Die Untemochang wurde in der Abeicht 
begonnen, dae Chlor dea Chlorals durch andere Atomgruppen auezu- 
'tauschen, weshalb wir voreret nach Derivaten eochten, welche dem An- 
griff chemiecher Agentien bsseeren Wideretand entgegenzueetzen ver- 
mochten, ale dae Chlolel eelbet. Wenn nun auch die Reactionen meist 
anders ala wir erwarten konnten verliefen, sind &och die Resultate, 
welche wir erhulten baben, intereesant genug, urn ihre Mittheilung in 
der jeteigen Form EU rechtfertigen. 

Wir gingen runitchat Ton dem von dem Einen von uns in Ge- 
meinschaft mit Hrn. Bischoff l) dargestellteu Chloralcyanhydrat Bus. 
Diem 'Verbindong, welche aueserordentlich leicbt erbalten wird, wenn 
man Chloralhgdrat mit der aus eiuer ungefiihr gleichen Gewichts- 
meuge Blutlaugenealz erhiiltlichen Blausiiure mischt , die Miechung 
iiber Nacht stehen Itisst, und dann die iiberschiiasige Blaoeiiure oud 
das Wasser auf dem Dampfbade entfernt, zersetzt sioh nicht, wie 
dam& angegeben worden ist, beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 
~- 

I )  Diese Beriehte.V, 118. 



oollatiindig , eondern kana nnter thtilweieer Zersetznng deetillirt wer- 
den ond eiedet zwiechen 215 - 2200. Ihre leicbte Zerlegbarkeit je- 
doch in Blaueiiore und Chloral selbet durch eehr verdiinnte Alkalien 
machte eie wenig geeignet fiir oneere Zwecke. Beeeere Reeoltate 
schien die an8 ihr darbtellbam Acetylverbindung zh vemprechen. 
Man erhlilt dae 

Chloralace ty Icysnid,  wenn Chloralcyanbydrat mit ca. 4 seines 
Gewichta EeeigeHnreanhydrid am Riickflneekiihler etwa eine Stunde 
lang gekocht, die brann gewordene Flaesigkeit abdestilkt nod der 
iiber lGOo iibergehende Antheil is einem am beaten mit kaltem Was- 
aer zum Theil gefiillteb Kolben aufgefangen wird. Ee eetet eich ale- 
daun die Acetylverbindung ale echwere FJiiseigkeit auf dem B o d q  ab 
nnd eretarrt nach wiederholtem Waechen mit kaltem Waeeer krystal- 
liniech. Nacb 24etiindigem Steben gieest man dae Waaeer ,mit pem 
noch fliieaigen Antheile (der tbrigene beim abermaligen Sch!tteln mit 
Waaeer gleicbfalle eretarrt) eorgfiiltig ab, schmelzt den Kryetallkochen 
durcb Einetellon dee Kolbene in warmee Waaeer, gieeet die fliieeige 
Mame in eine flache Schale, zerreibt sie nach abermaligem Eretarren 
und trocknet eie zwiechea Fliesepapier. Die Anebeute betriigt ale- 
dann etwa 85 pCt. vom angewendeten Chloralcyanbydrat. Dnrch eine. 
Verbrennong wnrde die Znsammeneetzung des KZirpem beetstigt ge- 
funden. 

0.4159 Or. Subetanr gaben 0.4263 Qr. CO, nnd 0.0704 Or. 8, 0. 
&funden. Theorlo. 

H 1.88 -: 1.85 - C 27.93 pCt, 47.71 pCt. 

Das C h l o r a l s c e t y l c y a n i d j  CC1, --- CH (OC,H,O) - - -  CN, 
kryetallieirt io growen, b i i  zn 14Cm. Durchmeeeer faseenden, in ein- 
ander rerwachsenen, rhombddrieoben, htaerkiaren Kyatallen, echi l s t  
h i  310 za einer farbloren Flbigkei t  nnd siedet ohne Zereetsang 
bei 9080.  Schon bei gew6helicher Temparatnr eerdnnetet ee nnd rein 
Dampf reizt die Augen heftig zn Thrllnen, Ee iat feet unl6slich in 
Warner, Ieicht Melich in Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, Benzol, 
Bcbrerer in Petroleumiitber. 1) Dnrch verdiinnte a x e  Alkalien wird 
ee in der Kiilte kaam angegriffen, oenoentrirte a x e  Alkalien zerlegen 

I)  I n t s u n t  ist die physioiogirohe Wirknng dieser Verbindnng, wie sich bei 
piuigm Vwawhen, nelche Hr. Prof. Munk im phyniologbchen Laboratorilun der 
Thieruwlrohule ansuntellem die GIIte hatte, ergeben hat. In Folgendem the& iah 
dm Auaxug om dem Prototoll itber ehen diem Vemoche, bei welcbem die WL- 
hmg mehr ale zwei Stunden hindurch beobachtet nerden konnte, mit. 

Lin mitt8lgrolurw Kcninchen erhidt sfna rubcutme Injection m n  0.5 Cc. elnm 
10 pCt. Lasung der Verbindung in verdbnteq WeingaW. Nwh 7 Minuten hatten 
die B l u ~ f W e  der Ohren sich stark erneitert, nabmen abez nach lhgerer Zeit, 
.hue dam weitme Eracheinungen eich zeigbo, ihre normden VerhyltniMe wieder 
LO, M) dam nach 46 Wn. eine zweite Injection von 0.96 Oa dor L h u g  ge-ht 
wurde. Wiedernm ta t  nach 'I Mi. starhe Emeiterung dar Blutgolb6e ein aad 
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es in der Klilte eehr langeam, schneller beim Kochen in Eseigsiiuro 
und Chloralcyanhydrat, daa xiatiirlich durch die Baeen eofort weiter 
eerlegt wird in Blauetiure, Chloroform u. 8. w. Aminbaaen wirkeo, 
wie weiter unten gezeigt wird,, vie1 heftiger und nach ganz anderer 
Richtung. Durch concentrirte Schwefeleaure wird es in der Ktilte in 
dss Siiureamid allmtilig iibergefiihrt. 

A c e t J' 1 t r i c h I o r mi lc h 8 H u r e a m i d  , 
CCI, --- CH(OC8 HSO) --- COh'H,, 

wird erhalten, wenn eu emer Liieong dea Acetylcysnide in miiglicbet 
wenig Eiseeeig nach und nach unter Umriihren die dreifache Menge 
cone. Schwefelaiure hinzugefiigt wird. Man b a t  die diekfliieeige 
Liisung eiriige Tage etehen, giesst eie in kaltee Waaeer uod zieht 
das Amid mit Aether aus. Nach dem Verdonsten dee Aethere echei- 
den sich feine weiese Nadeln aue, die durch Umkryetallisren aus 
Benzol gereinigt werden. 

Die Analgee ergeb: 
1) 0.2761 Or. Subetanz gaben 0.2572 Or. COB und 0.0610 Or. H, 0, 
2) 0.2980 - - 0.2776 - COB - 0.0713 HaO, 
3) 0.3364 - - 0.6130 - AgCI - 0.0070 - Ag, 
4) 0.5569 - - liefert. bei 9OC. u. 760.2 Mm. Druck 30.6 Cc. N. 

Darallia berechnen eich folgende Zahlen : 
Vemuch. Theorie. 

R 2.46 - 2.C6 - 2.56 - 
c1 45.77 - 45.42 - 
N 6.6 - 5.97 - 

C 25.40 pCt. 25.41 pCt. 25.50 pCt. 

_ _  .. . 

eine irllmlllige Verlangsamung der Bespiration. Nach 19 ?din. sinkt dam Thier anf 
den Tisch, dann tritt innerhalb 2 Min. Erampf der Nackenmuskeln ein, daa Thier 
firllt auf die Seite, und sogleich gerathen die vorderen, dann auch die hinteren 
Extremitliten und Schwanz in Tetanus. Wenige Minuten splter hat der Tetanus 
aufgehort, die Blutgefisse der Ohren sind wieder eng, die Zahl der Respirationen 
ist in den letzten 20 X n .  von 144 nuf 64 gesunken. Nun nimmt innerhdb der 
nuchaten 75 Min. (bis zum Tode) die Zahl der Respirationen g a n z  a l l m r l i g  bin 
anf 0 ab. Dabei werdeu innerhalb der ersten 25 Min. noch Keflexe vom Schwana, 
innerhalb der erslen 85 Min. Reflexe von der Cornea. erhalten, 45 Miu. vor dem 
Tode tritt bei der Respirationsfreqnenz von 22 Manlsperre auf. 

Die aofort nach dem Tode ausgeftthrte Section (die Temperatur im Rectum 
war auf 84" gesunken) ergab, dass das Herd regeldlasig, wenn auch schwLcher, 
schlUgt. Die Pulsschl ie  haben sich wlhrend der Dauer des Versnches llberhanpt 
nicht nesentlich geilndert. 

En wirkt demnach unsere Acetylverbindung insofern abweichend vom Chloral- 
cyanhyd:dt, das bekanntlich vollotlnlig wie rrtarke Blau&ure wirkt, ale' die Saner- 
rtoffeutzieliung dcr Gewebe ganz allmlllig vorschreitet, so dass 88 acheint, ds ob 
die Verbindung mit ihrer furtechreitenden Ueherflihrung iin Organismus in Blausllure 
zur Wirkuog gelangt. Yichtlich werden in erhttr Linie die Gelilescentren, dann die 
motorisehen Uenrren des RUckenmerks und acltliesslirh das hthemcentrnm nfficirt 
nnd geliihnnt. Eiiie cingehendc pbyaiologische Unlerauchung dYrfte lricht uhne 
Interewe 
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Dae Acetyltrichlormilcheiiureamid Iiiet aich leicht in Alkohol und 
Aether, scbwerer in Benzol und iet unliielich in Petroleumather. I n  
kaltem Wasser iet ee echwer, in  heiaeem leichter liislich, die wiieeerige 
Liieung reagirt eauer. Es rchmilzt bei 94-950. Es ist weder sub- 
limirbar, noch deetillirbrrr. 

In gleicher Weiee erhiilt man aue dem Chloralcyanhydrat aelbet dae 
T r i c h l o r m i l c h e i u r e a m i d ,  CCl, --- C H  (OH) --- C O  NH,. 

Man vermiecht eine h u n g  von Chloralcyanhydrat in Eieeesig nveh 
und nach mit cone. Schwefelellore, gieest nach mehrtiigigem Steben 
die dickfliieeige Mme in kaltes Waseer, zieht mit Aether aue and 
erhiilt nach dem Verdoneten des Aethere nadelftirmige Kryatalle, die 
durch mehrmaligea Umkryatallisiren m e  Benzol gereinigt werden. 

Die Analyae der fiber Schwefelsiiore oder bei 500 getrockneten 
Substauz gab folgendes Resultst: 

1) 0.3080 Or. Subetanz gaben 0.2130 Or. C 0 2  und 0.0701 Or. H 9 0 ,  
2) L7.2117 - - - 0.1412 - CO2 - 0.0474 - HSO, 
3) 0.1793 - - 0.1250 - CO, - 0.0388 - HSO, 
4) 0.2328 - - 0.5095 - AgCl - 0.0087 - Ag. 

Darana berechnen sich foigende Zablen : 

c 18.86 pCt. 18.19 pct. 19.01 pCt. 18.70 pCt. 
V-Cll. Theoria. 

H 2.53 - 2.49 - -2.40 - 2.08 - 
CI 55.38 - 55.32 - 
DW Trichlormilcheiinreamfd krystallieirt in feinen weisaen Nsdelu, 

iet leicht ltislicb i n  Alkohol und Aether, schwrrer in Beogol, nn16e- 
liclr in Petroleumiither, echwer liislicb iu kaltein , leicliter in heieeem 
Wasser. Die wbeerige Liiaung reagirt sauer. Ea schmilrt bei 95 
lie 960. 

Ea diirhe dieeer Weg, Einwirkung conc. Schwefelehre auf daa 
Cyanid, wohl auch der I beete aein , urn zum Trichlormilcheiiiireirmid 
zu gelangen. Die gebrauchliche Daretellungemethodc von Siiureauriden, 
irgimlich Zereetmng des Aethers durch Ammoniak, fiihrt hier zu gaor 
anderen Reeultaten, die griieeereo Intereene verdienen und epfiter mit- 
getheilt werden eollen. 

Ihrer gtoeeen Krystalligationefshigkeit wegen eei hier nocb die 
Acetylverbindung der Trichlormilchaffure CCI, CH (OC, H, 0) COOH 
erwiihnt, welche durch Kochen Jer Trichlorniilcheliure mit Eeeigeaure. 
aohydrid zn erhalten iet. Sie echeidet eich beim Eingieeren des 
Reactioneprodnkte in Waeser kryetalliniech ab, liiet eich leicht in 
Bencol, aue welchem aie in prachtvollen Krystslleu beim Verdunaten 
dee Ltisungemittels amchieeet, ist unlhlich in Petroleum&ther und 
mhmilat bei 650. 

Die Analyea bestiitigte die ehen erwahnte Zusemmeoeetzung : 
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1) 0.2533 Or. gaben 0.2326 Or. CO, nnd 0.0514 Or. Ha 0. 
2) 0.2014 - - 0.1894 - CO, - 0.0413 - HpO. 

&fanden. Theorie. 
C 25.04 pCt. 25.6 pCt. 25.5 pCt. 
H 2.25 - 2.27 - 2.1 - 

Wie bereite erwlhnt, bennttten wir snerat dae gegen fixe Alkalien 
zlemlich bestiindige Chloralacetylcyanid als Amgangspunkt fiir die 
Daratellung von eolchen Derivaten, in denen daa Chlor dnrch andere 
Atomgruppen ansgetauecht aein sollte. 

1) Eiuwirkung von Anilin anf Cbloralacetylcyanid. Fiigt man 
su 50 Or. in, wenig Alkohol oder Aether gelilaten Chloralacetylcyanids 
etwas mehr ale die gleiche Qnantitiit Anilin (a. 2 Mol. C, H 7 N  asf 
1 Mol.), 80 tritt unter starker Erwtirmnng und BlaneBureentwickelnng 
eine heftige Reaction ein, die dnrch Suaaere Abkiihlung gembeigt 
werden mnee. Die Anfange lichtgelbe Masee f&bt sich ein wenig 
dankler und eratarrt nach dem Erkalten vollstihdig zu einer fmt 
weiseen, lrrystallinischen Maaee. Dae Reactioneprodnct wird nach 
dem Schmelzen in eine Schale gegoesen, zur Entfernung dee iiber- 
mhiIeeigen Aniline erat mit eal.s6urebaltigem Waeser , schliemlich 
mit reinern Waseer gut aaagewmchen and ans Alkohol mehrmale nm- 
kryetallieirt. Naah dreimdigem Umkryetallisiren blieb der Schmelt- 
punkt couletant bei 117-1 180. 

Die Aualyee fiihrte ru der empiriechen Formel C,H,Cr,NO. 
1) 0.2788 Gr. $bet. gaben 0.4760 Or. COa nnd 0.0953 Or. 8,O; 
2) 0.2355 - - - n.4061 - co, - 0.0805 - H,O; 
3) 0.2564 - - - 0.3515 - AgC1 - 0.0084 - Ag; 
4) 0.2201 - - - bei 8 O  C. und 742.9 Mm. Druck 13.85 Cc. 

fenchtes N. 
Venuch. Theorie. 

C 47.07 pCt. 47.03 pCt. 47.06 pCt. 
H 3.84 - 3.80 - 3.43 - 
c1 35.00 - 34.80 - 
N 7.14 - 6.86 - 

Der Kijrper kryetallieirt beim echnellen Verdampfen seiner Liienng 
in Nadeln, beim Iangeamen Verduneten aue abeolnt alkoholiecher 
Lijeung dagegen in grossen, wohl ausgebildeten, durcbeichtigen, eehr 
glainzenden Krystallen, die bei 117-118° echmelren nnd beim vor- 
sichtigen Erhitzen sublimiren. Er ist siemlich leicbt Iblich i11 Al- 
kohol, Aetber, Benrol , nnl6elich in Petrolenmtither nnd in kaltem 
Wasaer, etwae Melich in heieeem Wseeer. 

Er besitrt in Folge seines bedeutenden Chlorgehaltee eanre Eigen- 
schaften, iet leicht lbelich in Alkalien nnd wird daraoe darch SBuren 
wieder kryatalliniech geallt. Beim Kochen seiner alkalischen Liieung 
sereetrt etr eich and entwickelt den charakterietischen , widerlichen 



Oeruch nach Iaocyanphenyl. Mit gsbranhtem Kalk destillifi liefert 
or reben Ieooyanphenyl Ace tan i l i d .  

Uneer Ebrper iet augeneoheiulich identiech mit dem von Hrn. 
C. 0. Cech in dieeen Berichten (IX; 337) onter dem Namen Cblor 
anilid beechriebenen. Hr. Cech hat ,denselben dorch Einwirkntlg 
von Anilin aof eein sog. Chloralcyanidcysoat erhdten und faeet ihn 
als eel, (c, H, N) CHO,  &o h h  Amlineubetitot den Chlordo, 
aof. Anch wir waren Anfanga der Meinong, dase 'deredbe ein eblo- 
rul mi, in welchem ein CI durch den Anilinreet aoegetaullcht sb. 
Aliein durch weitere Reactionen, die in Nachfolgeadem Whriebn 
sind, glauben wir echon jetzt behaopten ru kbnnen, daes die Reaction 
verwickelter und deee uneer Kbrper niehta anderes ale ein zweifach 
gech lo r t ee  Acetani l id  iet, C H  c1, .-- G O .  NC, H,. Aoch die 
Entstehong von Acetanilid bei der Deetillation iiber Kdk weirt schon 
darauf hin 1). 

Einwirkung von ees igsau rem Anil in  a d  Chlodacetylcyanid. 
Ein Theil der Acetylverbindmg we&, mit rwei Theilen Anilinacetats 
soeamrnengebracht. Sofoit entwickelte sich starker Blaoeiiuregeroch, 
doch zeigt sich die Reaction durch die geringere ~rwiirmong ale nicbt 
so heftig, wie bei freiem A d i n .  Zur Vollendong der Reaction 
wurde noeh 5-10 Minuten aof dem Wwerbade erhitzt, erkalten ge- 
laaeen ond dae Reactioneprodukt in kaltee Waseer gegoseen. Es 
echeidet sich cin briiunlichee Oel ab, welches nach korzer Zeit und 
namentlich nach wiederholtem Schiitteln mit friechen QoantitHten 
Waeeer kryetalliniech eretarrt. 

Das Produkt, welchee bei ca. 100° ecbmilrt, lbot eich durch 
htiufig wiederholte fractionirte Kqstallimtion aos Alkohol in awei 
Kbrper zerlegen, von denen der eine ale der etwM echwerer 16sliche 
zueret auekryatallisirt, wHhrend der andere namentlich in den letzten 
Mutterlaogen sich aneammelt. Der eretere schmilzt echlieeslich bei 
1180 und ist nichte andem als Dichloracetanilid, wtihrend der Schmelr- 
punkt dee anderen allmiihlig aof 83-84O h k t .  

Die Analyee fiihrte ro folgendem Resoltate: 

I )  Die synthetiiche Dustellung des Dichloracetmilida, welohe die letate Eot- 
scheidung Uher die Cowtitotion unseres K6rpem geben loll, ist noch nicht nus- 
genthrt. Venncbe, dM A n i d  nus DichloresaigUther uud A d i n  damastellen, gaben 
negatives Besaltat. Hierbei mi engleich erwlhnt, dam die Ausbente an Dichlor- 
essi@ther ~ I U  Cyantaliupl nnd Chlodhydrat, wie Hr. W a l l a c h  anch angegeben 
hat, eine vantigliche ist. Wir h b e n  ~ U B  100 Gr. Cbloralhydrat and lo@ Gr. gutem 
kluflichen Cyankalium nach dem Waschen mit Wasser und Destilliren mit Wanner- 
dltmpfep ca, 66. Or. sines Bohproduktes erhalten, von welchem bei der Rectification 
nur aenige Tropfen nnter 166@,  a h  Uebrige zwircben 1b6-167@ dwtillirte, so 
dam die Auebeute mebr als 8 der theoretisch rniiglichen betrlgt. 
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1) 0.2~47 Cir.  Sulstunz gaben 0.4210 Gr. CO,  und 0.0947 Gr. H20. 
2) 0.2290 - - 0.4769 - CO, - 0.1054 - € 1 2 0 .  

3) 0.2576 - - 0.1926 - AgC1 - 0.0084 - Ag. 
4) 0.2397 - - bei 90 C. und 757.9 M a .  Druck 18 Ccrn. 

Aus diesen Zahlen lasst sich nur die Formel C, H, C 1 N O  be- 
rechnen , obgleich unsere Substanz noch ein wenig verunreinigt mit 
dern Dichloracetanilid erscheint. 

feuchten N. 

Verench. Theorie. 
C 56.21 pCt. 56.79 pCt. 56.63 pCt. 
H 5.14 - 5.11 - 4.72 - 
CI 21.71 - - -  20.94 - 

8.26 - pz 8.99 - - -  
Bei der Annahme, die Verbindnng C, H, CI N O  sei ein Anilin- 

rlerivat des Chlorals, also C H C I  ( C ,  H, N) CHO, wiirde es v6llig 
unerkliirlich aein, weshalb fur das zweite Atom im Chloral nicht gleich- 
falls der Rest des Aniline eingeti-eteir ist, sondern ein H. Leichter 
versttindlich dagegen wird die Reaction, wenn wir sie als M o n o -  
a h l o r a c e t a n i l i d  betrachtcn, als C H ,  C l - - - C O N C ,  H,. Es wiirde 
alsdenn nehen der Bildung von Dichloracetanilid auch eine Reduction 
eingetreten sein. 

Die Verbindung krystallisirt in feinen, verelzten Nadeln, die bei 
840 schmelzen , sehr leicht liislich sind in  Alkohol, Aether, Eisessig, 
Renzol, unX6slich in Petroleurnfither, fast unliislich iu kaltem Waseer, 
etwas leichter liislich i n  heissem Wasser. Sie sublimirt in feinen, 
glginzend weissen Nadeln. In  Alkalien ist sie schwieriger liislich als 
das Dichloracetanilid, wird jedoch durch Sliuren aus der alkalischen 
Liisnng wieder gefiillt. Beim Kochen der alkalischen Liisung zersetzt 
sie sich uriter Entwickelurig des Geruchs nach Isocyanphenyl. Mit 
gebrerintern Kalk deetillirt liefert sie neberi Isocyanphenyl Acetanilid. 
In nnreinem Zustande fiirbt sich die Substanz an der Luft bald mtb, 
die reinen Krystalle rerindern jedoch ihre Farbe nicht. 

Das Monochloracetenilid ist 1873 von TOIU m a s i  durch Ein- 
wirkung von Anilin auf Chloracetylchlorid dargestellt (Compt. rend. 76. 
885) und srls ein m e  Wasser in feinen Nadeln, aus Alknhol in War- 
zen krystallisirender Kiirper, der in Aether und Essigsgure leicht 1%- 
lich ist, beschrieben worden. Er fand den Schmelzpunkt bei 97". 
Trotz der grossen Differenz irn Schmelzpunkt balten wir vorliiuRg 
uneeren Kiirper mit dern von T o m m e s i  erhaltenen Wr identiach. 

Da wir im Beginii unsercr Untersuchung die beiden gecblorton 
Acetnnilide ah  Anilinderivate des Ohlorals auffassten, und da wir 
ferner Produkte erhielten, die kohlenstoffreicher uud chlarlirmer waren 
als das Moiiocbloracetanilid (so z. B. von einer bei &40 schmeleenden 
Substanz 58.2 pCt. C, 5.2 pCt. H, 17.33 pCt. C1, wahrend Chloracet- 



anilid 56.6 p a .  C, 4.7 pCt. H, 20.94 pCt. c1 verIangt), so versuchten 
wir alle drei C1 im Chloral zu verdrhgen. 1 Molekiil Chloralacetyl- 
cyanid wurde deshalb rnit 6 Mol. Anilin am RBckflosskBhler liingere 
Zeit gekocht und nach heftiger Blausffnreentwickelung eine tiefbrauo- 
rathe, harzartige Masse gewonnen , die nach langerem Anawaschen 
mit verdiinnter SalzsHore einen braunen Riickstand hinterliess, welcher 
an der Luft eich donkler fiirbte nnd aue der alkoholischen Liisung 
als rother, zur Unterauchung nicht geeigneter Lack zurBckblieb. Etwas 
andem gestaltet sich die Reaction, wenn statt der Acetylverbindung 
daa Chloralcyanhydrat selbst zur Verwendung kommt. 

Anilin wirkt in der Kalte nicht auf Chloralcyanhydrat ein, erst 
beim Erwffrmen tritt der Geruch nach BlauaHure auf. Wird vorsichtig 
+ Stunde auf dem Wasserbade erwiirmt (bei zu starkem Erhitzen wird 
die Reaction so heftig, dass Verkohlung eintritt), so eratarrt dae Pro- 
dukt nach dem Erkelten zu einer halbkrystallinbchen , schmierigen 
Masse, aue welcher durch Urnkrystallisiren aus Weingeiat nnr geringe 
Menged des bei 1180 schmelzenden Dichloracetanilids zu gewinnen 
aind, wgbrend der griieste Thcil nicht krystallieirt erhalten werden 
kann. 

Dagegen Wirkt eseigeaures Anilin schon in der KHlte auf Chloral- 
eyanhydrat unter Blanegureentwickelnng ein. Erwiirmt man zur Voll- 
endung der Reaction einige Minuten aaf dem Waaaerbade und giebat 
die Masse in kaltes Wasser, so erhHlt man ein kryetallinisch eretarren- 
des Produkt, aue welchem der Hauptmenge nach ein aus Aether- 
Alkohol in kleinen Priamen hrystallisirender Kiirper gewonnen wer- 
den kann, der dorch seinen Schmelzpunkt, seine leichte Zeraetzbarkeit 
beim Kochen mit Wasser nnd Alkohol, und seine Laelichkeit in Salz- 
s h r e  als identisch mit dem von W a l l a c h  zuerst dargeatellten T r i -  
ch lo r f f thy l idend ip  heny ld iamin  

,NH 0, H, 

‘NH C, H, 
leicht zu erkennen iat. (6. Berichte V. 251). 

Nebeii diesem erhdt man auch hier in  geringerer Menge das bei 
1180 echmelzende Dichloracetanilid. Es scheint demnacb , als ob 
wenigstens zur Gewinnong einer reicheren Auabeute daa Hydroxyl dee 
Chloralcyanhydrata fiir den ersten Augenblick durch die Acetylgnippe 
geschiitzt sein muss. 

Um iiber die eben beschriebenen Reactionen mehr Klarheit zu 
erlangen, wnrde die Einwirkung von Ammoniak auf Chloralcyanhydrat 
unteraucht. 

Me t  man Chloralcyanhydrat oder Chloralacetylcyanid in Akohol, 
Aether oder Benzol, und leitet nnter Abkiihlung Ammoniakgas in die 
Menag, 80 scheiden eich unter starker Blausffnreentwickelung grosae 

c c1, --- cnc, 



1066 

Mengen Salmiak BUS. Fiihrt man mit dem Einleiten von N H, so 
lange fort, 'bia die Fliissigkeit nach dem Umschiittelo oacti Ammonirk 
riecht, so nrhiilt man nach dem Filtriren uod Verduostenlaeeeo dcs 
Filtrate lange Nadeln , welche die Zusammensetzung C, H, c1, pr' 0 
besiteen und sich ale idmtisch mit dem von O e u t h e r  zuerst dar- 
geetellten n i oh lor ac e t a m  i d erwiesen. 
0.3840 Or. Subst. gaben 0.2637 Or. 00, und 0.0903 Gr. H20. 

0.2690 - - lieferten bei 110 C. and 758.4 Mm. Druck 25.8 Cc. N 
Vsrmch. Theorie. 

C 18.73 pCt 18.75 pot. 
H 2.61 - 2.34 - 
C1 55.81 - 55.47 - 
N 11.40 - 10.94 - 

0.2805 - - - 0.6166 - AgCI - 0.0132 - Ag. 

Dae Dichloracetamid echmilzt bei 980 ( G e u t h e r  giebt 96" an) 
uod eiedet bei ca. 2300 (nach O e u t h e r  2330). Leichter noch erhiilt 
mail das Dichloracetamid, wenn man entweder Chloralacetylcyanid so 
huge mit wiiseerigem NH, vereetzt, bie sich Alles gel6st hat, ader 
wenn man zu einar Anfliienng von Chloralcyanbydrat in wenig Waeaer 
so lange wiieserigee Ammoniak hinenfigt, bie keine Erwiirmuog mchr 
etattfindet und die Fliissigkeit nach dem Durchschiitteln nach Ammo- 
niak riecht. Hat man zu groeee Wassermengerr vermiedeo, so schei- 
det eich dae Dichloracetamid eofort kryetallinisch aue. Die Ausbeutk 
kommt der von der Theorie verlangten eehr nahe. 

Dagegen hat ee una in keiner Weise gelingen wdlen, doter den 
Reactioneprodocten Monochloracetamid nachmweieen. 

Ei n w i rkn  ng  P O  D e8 B i gee ur em Am m on i u m. Verechiedeci 
vom Ammoniak und namentlich venchieden vom emigeaaren Anilin 
wirkt das eeeigeaure Ammonium .of Chlorslacetylcyanid. Liiet man dau 
Acetylcyarnid in wenig Akohol und fiigt eeeigeauree Ammonium hinzu, 
80 scheidet eich unter starker Blane&ureentwickelong Salmisk in grosser 
Menge auai. Wird nach Beendigung der Reaction die Flaeeigkeit in 
ein Waseer enthaltendee Oe&e hineintlltrirt, eo echeidet eie eich zum 
groesen Tbeil ale ein echweree Oel am Boden dee Gefllesee ab. Dieses 
Oel beeteht der Haoptmeoge nwh aue dem hei f56O eiedenden 
DichloreeeigGther  , rom kldneren Tbeil am Diohloracetamid. 
Der DichloreeeigtUher warde sowohl damh seine Eigenechaften , wie 
durch die Anslyee ah aolcher best8tigt. 

I )  0.2070 Or. Sbet. gaben 0.2331 Or. C 0, und 0.0780 a. H, 0, 
2) 0.2860 - - - 0.5030 - AgCl - 0.0210 - Ag. 

Vemucb. Theorie. 

H 3.92 - 3.82 - 
c1 45.95 - 45.22 - 
C 30.71 pCt. 30.58 pCt. 



Ee verhindert demnach die Gegenwart der Esdgsbiure sum groseen 
Theil die Bildung dee Amide, wiihrend beim Anilin die Oegenwart 
der EeeigsHnre die Entetebong dee Monochloracetanilide bewirkt. 

Wird hingegen Chlorslacetylcyanid mit eesigmurem Ammonium 
ohne Znsatz von Alkohol rneammengebracht, 80 b d e t  ebenfalle nnter 
Erwhnung nnd Blaueatoreentwickelung Salmiakeamcheidnng statt, 
beim Eingiwen der FlLeigkeit in Waeser enteteht jedoch sine klare 
Usung, nnd ee h t  daher nicht unwahracheinlich, dam in dieoem Falle 
D i c h l o r e s a i g r l n r e  sich bidet. Die Vemoche sind nach dieser 
Echtnng hin noch nicht abgeechloesen l). 

Die eben beeprochenen Beactionen werden l&t veratindlich, 
wenn man die von Brn. Wallrrch suerat au&efuodene Eotetehnng 
von Dichloreesigbither a m  Chloral and Cyankalium (Bar. VI, 569 and 
Ann. Chem. 173, 988) eich rergegenw&rtigt. DoGh d-n die eigen- 
thiimlichen und verwiekelten V e r h i l t n i e  nelbbe bei dieaer b t i o n  
etrrtthaben, dnrch die theorelchen Aueehanderretrongen, wdche Hr. 
Wal l soh  an den angefiihrten Orten giebt, Laam mfgehellt win. 
Namentlich iet die Entstebnng von b i o n o o h l o m o b n ~ 6 e r  811s 
Botylchloral ond Cyankdiom, ebenao wie die dea Monochloracetrmilide 
aas Chlprslcyanid and Anilin dadarch nicht to erkliken. 

Der Eine von on8 ist h i t  beechshigt, neoee Material sur Aof- 
hellung dieser Reaction, namentlich durch dae Studinm der Einwir- 
h n g  vou N €I, auf die verachiedenen Derivate des Chlorale and der 
gechlorten Acetylverbindungen herbeisuschaffen. So vie1 bie jetzt be- 
obachtet worden iet, soheint die Gegenwart der Cysngrappe rcnr Um- 
setsung des Chlorals io ein Essi@uederivat mit weniger 818 drei C1 
nicht nothwendig zn sein. 

BekaDntlioh d r k e n  die aromatisohen Aminbaaen ant Ohlord, 
ebeneo wie buf Aldehyde im AUgemeiaen; onter Waeseraaetritt ent- 
sreben Verbindongen, in denon dpe Gaoerstoffatom dea Chlorale dorch 
rcwei Aminreste aw@aoocht eind, z.B. 

I)  Zn Anfang mserer Untemnchnng haben wir auch, nm d~ Cblor daa Chloral8 
dnrcb den Phenolrest aIMZUt.MCben, Wenolnatrinm anf Chlur;rl.cetylcyanid a h -  
wirken b n .  D u  Cyanid d e  in Alkohol gd&t nnd so huge eine alkobolisuhe 
Liianng VOD Phenolnatrinm hinzug-, d o  Enrlrmnsg a t a t t h d .  An& hier tnten 
dieaelben Eracheinnnpn anf, reiohliche B1.u~ureeotwickelnng nnd Abaoheidung yon 
Chlornatrim. Die dorch die Reaction scbmntzig braan gerordeae FlWgkei t  wnrde 
in Weeder binein tiltrirt, dan dch am Boden abllcheidmde Oel mant mit Watder- 
dllmpfen, dann filr sich deatillirt, nobei die %aptmen@ zwischen 115--180° (Iber- 
ging. Sckon d u d  den h c h  liasa es dch leicht nln DiclllomdpWer erkennen. 
Daa noch mit Phenol vernnreinigte Product entbielt 40.7 pct. 01, *hand dor 
DichloreMigUber 46.3 p C t  C1 rerlangt. Ohna Zusste von Alkohol r i rk t  Phenol- 
natriarn ebenfalls lebbf t  a d  das Acetylcyanid sin, allein die nchmntzig braunen, 
nicht deatlllfrbrm Rocincte sind wenig einladend zn eingehender Unbmnchung. 
Es ge- .Irq rb nun a t ,  ledigliah d~ Natriam hiu sw W M q .  



(vergl. Wal l ach ,  Ber. IV, 669 ond Ann. Chem. 173, 274), diagegen 
iet die Wirkung von Salzen der aromatischen Amine nicht aufgeklHrt 
worden. Hr. W s l l a c h ,  welcher aoch diese Versuche (a a a. 0.) an- 
gestellt hat, bat keine constanten Verbindungen erhalten kijnneo. 

Wir babea mit beeeerem Erfolge direct die Wirkuog von Ammo- 
&aksalren anf Chloral etudiren kijnnen. Um xu entscheiden, ob die 
Gegenwart won Blaoelture nothwendig ist xur Entstebung von Dichlor- 
essigeiorederivaten, haben wir emigsaoree Ammonium auf Chloral- 
bydrat einairken I.sss0. Freies Ammoniak bildet , wie bekannt, bei 
Ausschlose von W w e r  Chloral~mmoniiak, bei Gegenwart von Waseer 
rerlegt bs das CblOrial io Chloroform ood Formamid. Wird biogegen 
Chlaralhydrat mit emigsaorem Ammoniom (am Eiseeeig und tohleo- 
saorem Ammonium dsrgeste!lt) bie eom Kochen erhitrt, so findet keine 
~dm~rrkasmcheidsng statt , beim Eingiessen in kaltee Wmeer erhiilt 
man einen krgstalliiischen Niederschlag, der nrcb dem Umkystalliren 
folgende Zatilen gab: 

1) 0.2894 Or. Sobetans gaben 0.1776 Or. c 0, snd 0.0480 Gr. H, 0, 

3) 0.2500 - - bei 170 C. und 758 M. Drack 21 Cc N. 
Aus diesen Zablen l b e t  sich our die Formel C, Hg C1, N be- 

2) 0.2417 - - - 0.7122 - AgC1, 

A rechneo : 
Vemuch. Theorie. 

C 16.7 pCt. 16.4 pCt. 
H 1.8 - 1.4 - 
c1 72.9 - 72.7 - 
N 9.7 - 9.6 - 

Die Verbindnng ist wenig l6slicb in Wssser, ziemlich leicht lijslich in 
Alkohol und B e n d ,  sebr lei& lijslich in  Aether, Chloroform, Acetnn 
ond in Petrdeomlther. Beim Kochen mit Alkalien, in denen sie un- 
ldslich ist, tmtwickelt sie den Gerucb oach Aminbssen. Ein eigen- 
thiimlichea Verhalten zeigt eie bei vorsichtigem Erhitren (urn den 
Schmelzpunkt zu bcetimmen). $chon einige Grade fiber 80° C. er- 
weicht eie nod eickert bei weiterem Erwiirmen dlmiihlicb msammen, 
dine jedoch selbst bei 150° zu einer klaren Flasaigkeit zu achmt4zen. 

HGchst wahrscheinlich ist diem Verbindung CC1,---CH NH, d. h. 
das dreifach gechlorte Aethylideuimid nnd beansprocht rls eolchee ein 
etwas griisseres Intereese, d a  bekanntlich ee birher hat nicht geliogen 
wnllen, irgend eio Imid voo dor Zueammensetrung X---CH N H  kiinst- 
lich darziistellen. Ee sol1 daher dieee Verbindung einer geoaueren 
Untereiichung unterworfm werden. 
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Scbliesslich sei einer gleichfalla noch nicht zuin Abscblues ge- 
langten Untersuchung der Wirkung VOII H a r n s t o f f  a u f  C h i o r a l c y a n -  
h y d r a  t gedacht, welche ebeufdle eu intcressanteren Reeultaten zu 
fiibren verepricht. Erbitzt man nimlicb eine Miechung vou ca. 10 Gr. 
Harnstoff mit ca. 12 Or. Chloralcyanhydrat etwa 1 Stun& lang auf 
105", so echmilzt die Miacbung snnhhsl, dsduun entwickelt sicb Blau 
hiiure und ee scbeidet eicb eiu waieeer Niederschlirg in kleiaen feiuen 
Nadelu aue, Jer  sicb durch eeine UnlBslichkeit in den gewiibnlichen 
Liisungsmitteln und durch eeine growe Bestiindigkeit auseeichnet. 
Wir baben dieeen Kiirper nach dem Abtiltrireu und sorgfiiltigen Aue- 
weechen direct analysirt, habn ibn aueaerdem in eineni Gemisch von 
Eiseesig und conc. Schwefelsiure geliist, mit Waseer geflillt und ihn 
mit Wmser  uud heissem Alkohol auegewmehen. Dabei scheint cr 
jedoch eine partielle Zersetzung zu erleiden , weiiigstene vermiudert 

sithder Kohlenstoffgehalt and ea hinterlliset der Alkohol nacli dern 
Verdunsten einen weieeen, in Nadeln kryetirllieirenden Riickstarrd. Dir 
Analyse der urepriiuglicben Substanr e g a b  Zablen , welche eiemlich 
auf die Formel C, H, CIS N, 0 passen: 

1) 0.2247 Gr. Sbet. gaben 0.1710 Or. CO, nnd 0.0666 (ir. H, 0. 
2) 0.2220 - - 0.1684 - CO? - 0.0655 - HZO. 
3) 0.2534 - - - 0.4098 - AgCl - 0.0160 - Ag. 
4) 0.2072 - * - bei 15" C. und 759.4 Mm. Druck 

42.5 Cc. N. 

C 20.76 pCt. 20.69 pCt, 21.18 pct. 
Theorie. Veraucb. 

H 3.29 - 3.23 - 2.94 - 
41.76. - c 1  42.06 - 
24.7 - N 24.2 - 

- -  
- -  

Nacb dem Liieen in H, SO, nnd FHllen mit Waeser wurden da- 
gegen 20.0 pCt. und 19.99 pCt. C ,  3.26 und 3.39 pCt. H erhalten. 
Sollte die obige Zueammensetziiug sich heatiitigen, und es iet kaum 
ein Zweifel daran zu hegen, 80 wiirde der Kiirper als D i r h l o r -  
a c e t y l g u a n i d i n  aufzufaesen sein, ale 

,N H C O  ---C H C1, 

.NH1 
c (N HI: 

Wir sind mit der Untersuchnng diesea Kiirpera nocb heechiitii@ und 
hoffeu eptiter entweder die Beetitigong iinserer heutigen Airffaeeung, 
welche eineo directen Uebergang van Harnstoff in Ouanidin zeigcn 
wiirde, oder die Widerlegung denelben goben zu kiiunen. 

B e r l i n  , Laborat. der kgl. Tbierarrneieehule. 




