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reducirtem Chinon statt5nden muss, so ksnn man schliessen, dms 
nacb Reduction von + des Chinoua zu Hydrochinon auch das  letzte 
Dr i th l  des Chinons verecbwunden sein und dae Ganze sicb in Chin- 
hydmn verwandelt haben wird. 

Nach dieser Annahme, welche fiir mich nichts Unwahrscheinliches 
bat, geht bei Anwendung von Chinon und Hydrochinon im einfachen 
Molekular -Verhaltniss die gnnze Masse (abgesehen von einer Spur 
WasserstoiT) in Cbinhydron iiber nnd ist also in der That  dieses Ver- 
hlltniss das zweckmlssigste. 

Demnach kann ich die Versuchs-Resultate, welche Hr. L i e  b e r -  
m a n n  mitgetheilt hat, nur ale einen willkommenen Beleg f i r  die 
Rirhtigkeit meiner Auffassung ansehen. 

446. Robert Soh i f f  und 0. Tersinsri: Znr Kenntniss 
ammoniakalisoher Chlorderivate. 

(Eingegangen am 1%. Sept.; verlesen in der Sitznng von Hm.  E. Sal kowski.) 
Vor einigen Monaten zeigte der Eine von uiia I), dass das Acetyl- 

derivat des Cbloralammoniaks identiscb aei mit dem von J a c o b s e n  9) 

dargestellten Additionsprod-kt vou Chloral und Acetamid, und gab 
zugleich eine einfache und sichere Methode a n ,  um das Cbloralam- 
monirrk in jeder beliebigen Quantitlt zu beschaffen. Da ons non 
jenee Verfahren erlmbte, aucb die dmmoniakderivate der dem Chloral 
homologen halogenirten Aldehyde darzustellen , so suchten wir zu 
e r g r h d e n :  1) Ob es eine f i r  die Cblorale und Bromale allgemeine 
Eigenschaft sei, aich mit den Amiden fetter und aromatischer Siiuren 
direkt zu verbinden. 2) Ob diem Additioneprodukte stets identiecb 
seien mit den Kiirperri, welche man erhiilt durch Einfiibrung des be- 
treffenden SHureradicals in die Arnidgruppe des eotsprechenden Chlo- 
raiammoniaks. 3) In welcher Weise die Aldehyde auf die Chloral- 
ammoniake einwirkten. Es war niimlich a priori nicht unwahrschein- 
lich, dass die Aldehyde auf die N H2-Qruppe der Chloralammoniake 
unter Waeserabapaltung einwirken wiirden , wobei Verbindunger! von 
etwa folgender Constitution hiitten entstehen konnen. 

11 Diem Barichte X, 165. 9 )  Annalen 167, 246. 



Leider verlief jedoch 
so daas wir ein Produkt 
wir nicht im Stande sind, 
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die Reaction in nicht 
erzielten , iiber dessen 
Genaueres aneugeben. 

so einfacher Weise, 
nPhere Constitutiou 

D ars t el 1 u n  g d e s B u t ylc hl  o r  a1 a m  m o  n i a k 8. 
Ein gut abgekiihltee Gemisch von 1 Theil Butylchloral und 

13 Theilen trocknen Chloroforms wurde mit trocknem Ammoniakgase 
gesiittigt und das halbfliissige Produkt in eine Schaale gegossen. 
Nachdem das Chloroform verdampft war, wurde das  Geftiss in  dae 
Vacuum der Luftpumpe gebrwht, woselbst sich sein Inhalt bald in  
eine feste, weisse Masse von Butylchloralammoniak verwandelte. Dieses 
Produkt besitzt Eigenachaften , welche denen des einfachen Chloral- 
ammoniaks sehr ahneln. Es ist unliislich in Wasser, loslich in Alko- 
hol, Aether und Chloroform. Es schmilzt bei 620 und erstarrt bei 
niederer Temperatur sogleich wieder. Wird es mit warmem Wasser 
iibergossen, so erhalt dieses alkalische Reaction, da  sich alsdann das 
Produkt theilweise in Ammonink und Butylchloral spaltet. 

Kiihlt man bei der Darstellndg nicbt sehr sorgfaltig mit Eis und 
Koehsalz a b ,  so bildet sich bisweilen neben dem Hauptprodukte der 
Reaction eine nicht unbedeutende Menge eines farbloaen Syrups, 
welcher durch die zersetzende Einwirkung des Ammoniaks aiif das 
Bntylchloral gebildet wird. Ueber die Natur desselben sol1 spiiter 
Niiheres mitgetheilt werden. 

E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  u n d  B u t y l c h l o r a l a m m o n i a k .  
Butylchloralammoniak wird von Acetanhydrid leicht zu einer 

klaren Flussigkeit gelost, welche beim Erkalten zu einem Brei von 
kleinen , weiseen Krystallen erstarrt. Dieselben werdcn jedoch so- 
gleich ' vie1 reiner erhalten , wenn man die essigsaure Liisung noch 
heiss in  ein 3 - 4 fachee Volum kalten Wassers giesst. Zur weiteren 
Reinigung liist man in Alkohol nnd fiillt mit Waaser, wodnrch man 
kleine , achneeweisse, perlmutterartig gliineende Tafeio erhiilt, welche 
bei 157-1580 ohne Zersetzung schmelzen. Der  Karper ist fast un- 
liislich in Wasser, liislich in Alkohol, kaum 16slich in Aether. Die 
Analyse ergab Resultate, die aur Formel eines Acetylbutylchloral- 
ammoniaks fiihren. 

O H  

Berechnet. Gefundea. 
C 30.70 pCt. 30.89 pct .  
H 4.35 - 4.43 - 
CI 45.41 - 44.88 - 
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A n m e r k u n g .  Wir miissen bemerken, dass es UIIS bei den hier 
beschriebenen Kiirpern niemals gelaag bei den Chlvrbestimmungeii 
nach C a r i u s  ein giinstiges Resultat zu erzielen. Stet$ erhielten wir 
1-5 pCt. Chlor zu wenig, was wohl in der Bildung fluchtiger Chlor- 
verbindungcn, welche eich der weiteren Eiiiwirkutrg der Salpetersiiure 
entziehen, seinen Grund haben mag. Die hier mitgetheilten Chlor- 
baatimmungen sind durch Verbreiinan der Substanz mit Kalk aus- 
gemhrt. 

A c e t a mi d u n d R u ty 1 c h 1 o r a l .  
Erhitzt man ein (Iremisch VOII 1 Molekiil Acetanlid und 1 Molekul 

Butylchloral , so tritt sogleich unter starker Warmeentwicklung eiire 
heftige Reaction ein. Die beim Erkalteu feet gewordene Masse wurde 
zur Entfernung der uberschiissigen Produkte wiederholt mit kaltem 
Wasaer zu einem Brei zerrieben, hierauf in Alkohol geliist und durch 
Wasserzueatz gefallt. Es bilden sich auf diese Weise kleine, gliiii- 
zende , den soeben beschriebenen durchaus Phnliche Krystalle. Die- 
selbe achmelzen bei 158O, sind fast onloslich in  Wasser, liislich in 
Alkohol, kaum in Aether: 

Die Anslysen fuhrten zu der Formel: 
O H  

’ ‘H 

’ ,/Ca H, 0 

‘H 
CCl, -._ C H ,  _ _ _  C H ,  C-.-xc 

Berechnet. Gefunden. 
C 30.70 pCt. 30.9 1 
H 4.35 - 4.23 
C1 45.41 - 44.03. 

Hieraus geht rnit Sicherheit hervor, dam die beiden auf versehie- 
deneu Wegen, niimlich durch Einwirkung von Acetanhydrid auf Butyl- 
chloralammoniak und durch Addition von Acetamid an Butylchloral, 
gewonnenen Verbindungen identiach sind. 

B e n z a m i d  u n d  B u t y l c h l o r a l .  
Das bier angewandte Benzamid worde nach G e rh a r d  t’s Vor- 

gang durch Einwirkung von Chlorbenzoyl auf kohlensaures Am- 
mooiak dargestellt. Das gereinigte Produkt zeigte den Schmelspunkt 
128 Grad 1). 

Bringt man molekulare Mengen von Benzamid und Butylchloral 
zosammen und erwarnit ein wenig, 80 findet heftige Reaction statt. 

1) Es sei bemerkt, dam bei den verschiedenen Schriftstellern posse Ver- 
schiedenheit betratis des Schmelzpnnkta des Benzamids berrecbt. Die Angaben 
schwankon zwiachen 118 und 127 Gad.  
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Das aus Alkohol umkrpstallisirfe Produkt derselben gab bei der Ana- 
lyse Resultate, welche zn der Eormel 

OH 

CCI, -.- (CH,), -_-  C :.- N: 
’ , ,CO -.- C6 H, 

‘,. ‘H 

atimmen. 
H 

Betechnet. Gefunden. 
c 44.57 44.83 14.79 
H 4.05 4.50 4.51 
c1 37.43 36.92 - 

Das Benzoylbutylchloralammoaiak ist fast unlhlich in Wasser, 
loslich in Alkohol und Aether. 

Der  dieser Verbindung parallele, und mit ihr identische Korper 
aus Bu tylchlordammoniak und Chlorbenzoyl konnte verschiedener Um- 
stiinde wegen nicht in analyeirbarem Zustande erhalteo werden, denn 
bei der Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Butylchloralammoniak scheint 
die sich entwickelnde Salzsiiure zersetzend auf die entstehende Ver- 
bindung zu wirken, so dass die erzielten Produkte eteta Eigenschaften 
zeigten, welche an ihrer Reinheit nnd Homogenitfit stark zweifeln 
liessen. Benzogsaureanhydrid konnten wir, da  ee fest ist, nicht an- 
w enden, denn wir hiitten alsdann das Butylchloralammoniak zusammen 
mit dem Amid in irgend welchem Liisungsmittel erhitzen miissen, 
was jedoch die erstere der beiden Substanzen nicht vertragt. 

Schmpkt. 132 - 1330. 

D a r s t e l l u n g  d e s  B r o i o a l a m m o n i s k a .  
Es war vorauszusehen, dass das Bromal, ebenso wie die Chlorale, 

sich mit Ammoniak verbinden werden, was auch in der That  der 
Fall ist. 

Unterwirft man Bromal der schon fiir das Chloral und Butyl- 
chloralnmmoniak beschriebenen Behandlung, so erhslt man eine weisse, 
krystallinische Substanz, welche unliislich in Waeser, iiislich in Alkohol, 
Aether und Chloroform ist. Aher wenn auch die chemischen Eigen- 
schafren dieses KSrpers , denen der Chloralammoniake sehr nabe 
kommen, so besteht dennoch in ihrem phpikalischen Verhalten eine 
grosse Vcrschiedenheit. Ee geniigt niimlich dieaen Kdrper der Hand- 
wlrme auszueetzen, um ihn in eine gelbliche Fliissigkeit zu verwan- 
deln, welche nur sehr laugsam, oft gar nicht mebr eretarrt. 

A c e t a m i d  u n d  Bromal.  
Der Versuch hat gezeigt, dass dae Bromal, ebenso wie die Chlo- 

rale, fiihig ist, sich mit den Amiden zu vereinigcn. 
Erhitzt mau eusamnien molekulare Mengen von Acetamid und 

Bromal, so verbinden sich die beiden Korper sogleich und man erhiilt 
beim Erkalten einc weisse Krystallmasse welche durch Umkrystalli- 
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siren nos verdtinntem Alkohol gereinigt wurde. Man erbHlt so glan- 
zende, in  Alkohol und. Aetber lei& Iiisliche Krptal le ,  welche bei 
160° schmeleen. Die Andym ergab Zahlen, welche mit der Formel 

OH 

CBr, --- C ---N:: ;' ,CO --- CHa 
'. \H 

H 
iibereinetimmeo. 

Berechaet. Qefbnden. 
C 14.07 14.09 
H 2.05 1.75 
Br 70.38 69.50. 

E i n w i r k u n g  der A l d e h y d e  auf  C h l o r a l a m m o n i a k .  
Um die oben erwiihnten Verbindungen zu erzielen, liessen wir 

verschiedene Aldehyde der Fettreihe in allcoholiscfier Lasung auf 
Chloralammoniak einwirken. Man erhlilt so syrup6se Fliissigkeiten, 
welche der dnalyse nicht zugiinglieb Bind. Wir versuchten nun die 
Platinaalze der gebildeten Basen dsrzustellen , jedoch ohne besseren 
Erfolg; dean wlihrend sich Platinsalmiak abscbied, war stets starker 
Aldehydgeruch bernerkbar, so daw wir annebmen miieeen, dass die 
saurehaltige PlatinlGeung zersetzend auf die schon vorhandenen Ver- 
bindungen einwirke, wovon wir uns direkt iiberzeugt, indem wir die 
Mutterlauge des abgeschiedenen Platindoppelsalz mit alkoholischer 
Kalilauge und Anilin versetzten, wcibei starker Carbylamingeroch auf- 
trat. Der Chloralrest war also nicht mit in den Niederscblag iiber- 
gegangen, W O V O ~  uns iibrigena die Platinbestimmong rasch iiberzeugte. 

Wendet man anstatt der Aldehyde der Fettreihe , Benzaldehyd 
an ,  so ist das Resultat ein giinstigeres. Man erhHlt hiermit eine 
weisse, wohlkrystallisirte, bei 121 Grad schmeleende Subetanz, welche 
bei der Analyse folgende Zahlen gab: 

C 36.95 - 
H 3.18 - 
N 12.60 12.55 
C1 43.86 43.71. 

Diese Zahlen stimmen zwar ziernlich genau aof die Pormel 

jedoch scheint uns dieselbe so wenig wabrscheinlich, daes es une rath- 
samer erscheint, erst iioch dime und Zhnliche Verbindungen b a r  2u 
studiren ehe wir uns erlauben eine Ansicbt iiber ihre Nator zo Bussern. 

Es sei noch erwlihnt, dass auch Forfurol mit Chloralammoniak 
eine krystallisirende Verbindung giebt. 

R o  m, Istituto chirrico, Anfang October 18'77. 

c 2 0  HSO c1, Nli 0, 




