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38l. A. Pinner und Fr, Klein: Beitrige zur Kenntniss des
Butylchloraleyanhydrats.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bereits vor ldngerer Zeit haben wir mit dem Butylchloraleyan-
bydrat und einigen seiner Derivate eine Anzahl von Versuchen an-
gestellt, welche wir in den folgenden Seiten kurz mittheilen wollen.

Das Butylchloralcyanhydrat, dessen Darstellung friiher von dem
einen von uns in Gemeinschaft mit Hrn. C. Bischoff beschrieben
worden ist, bildet sich wegen seiner Schwerléslichkeit ungleich lang-
samer als das Cyanhydrat des gewéhnlichen Chlorals; bei Sommer-
temperatur erfolgt die Vereinigung von Blausiure mit Butylchloral in
einigen Wochen, beim Digeriren von Butylchloralhydrat mit wisseriger
Blausdure im Wasserbade nimmt diese Vereinigung mehrere Tage in
Anspruch. Das Cyanhydrat sammelt sich zum grésseren Theil als
schweres Oel unter der wisserigen Fliissigkeit und erstarrt beim Erkalten
nach einigen Stunden zu einer blitterigen Krystallmasse. Es ist leicht
lI6slich in Weingeist und Aether, schwer léslich in Wasser und Benzol,
unléslich in Petroleumither, schmilzt bei 101 — 1029, siedet unter
starker Zersetzung bei etwa 2309, sublimirt jedoch im Vacuum schon
unter 100°,

Einwirkung von Ammoniak. Beim Einleiten von Ammo-
niakgas in eine absolut alkoholische Losung des Cyanhydrats scheidet
sich reichlich Salmiak aus, dessen Menge bei einem Versuch bestimmt
wurde. Hierbei ergab sich, dass 2 Mol. NH, Cl auf jedes Molekil an-
gewandten Cyanhydrats entstanden waren. Die vom Salmiak abfiltrirte
alkoholische Liosung, welche in hobem Maasse den Geruch des Cyan-
ammoniums besass, schied nach einiger Zeit farblose, durchsichtige,
rhombische Krystallbldttchen aus, die sich in der Analyse als Mono-
chlorerotonamid C,H,CIONH,, identisch mit dem von Sarnow
dargestellten Chlorcrotonamid, erwiesen.

1) 0.2139 g Substanz gaben 0.1046 g H, O und 0.3137 g CO,.

2) 0.2591¢g - - 26.9 ccm N bei 14.7° und 761.5 mm Bar.
3) 0.1937 g - - 0.2327 g AgClL
Theorie Versuch
C 40.17 pCt. 40.00 pCt.
H 5.02 - 543 -
Cl 29.71 - 29.72 -
N 11.71 - 12.23 -

Das Monochlorcrotonamid schmilzt bei 112° (Hr. Sarnow giebt
den Schmelzpunkt zu 107° an), beginnt jedoch schon bei ca. 78° zu
sublimiren.

Wie das Ammoniak wirkt auch das Ammoniumcarbonat. Erwirmt
man in einem starkwandigen Reagensglase das Gemenge von trocke-
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nem Cyanhydrat mit dem Carbonat gelinde im Schwefelsiiurebade,
bis keine Blausiiure mehr entweicht, und zieht den Riickstand mit
Aether aus, so erhilt man das Chlorcrotonamid frei von harzigen
Nebenprodukten in vorziiglicher Ausbeute.

Die Entstehung von Monochlorcrotonamid aus Butylehloraleyan-
hydrat ist leicht verstéindlich, nachdem Wallach 1) nachgewiesen,
dass Butylchloral bei Gegenwart von Blausdiure durch Kali in mono-
chlorcrotonsaures Kali umgewandelt wird, und nachdem andererseits
von dem einen von uns in Gemeinschaft mit Hrn. Fr. Fuchs ?) ge-
wohnliches Chloraleyanhydrat durch Ammoniak in Dichloracetamid
fibergefiihrt worden ist. Die Reaction erfolgt nach folgender Gleichung:
C,H,Cl;(OH).OCN+4NH; = C,H,CIONH,; +2NH,Cl+NH,CN.

Die Einwirkung von Anilin auf Butylchloralcyanhydrat lieferte
kein krystallisirbares Produkt %),

Einwirkung von Harnstoff. Erwirmt man Butylchloral-
cyanhydrat mit iiberschiissigem Harnstoff im Schwefelsiurebade, so
tritt bei 60° eine theilweise Verfliissigung der Masse ein, und bei 105°
beginnt Blausdure zu entweichen. Die Masse wurde deshalb unter
stetem Umriihren zwischen 105—110° erhalten, jedoch horte, da sie
immer steifer und hirter wurde, die Blausidureentwickelung bald
auf. (Bel hoherer Temperatur trat tiefgreifende Zersetzung ein.)
Das Reactionsprodukt wurde deshalb mit Weingeist angeriihrt, der
Riickstand durch Waschen mit Wasser vom Salmiak befreit und der
unldsliche Theil untersucht. Er schmilzt unter Zersetzung und fast
volliger Verfliichtigung bei 216° und besitzt die Zusammensetzung des
Monochlorcrotonylharnstoffs

---NH
CONH’ 0, H, Cl0.
1) 0.1619 g Subst. gaben 0.0645 g H,O und 0.2165 g CO,.
2) 0.1428 g - - 2lcem N bei 11° und 756.6 mm Bar.
Theorie Versuch

C 36.92 pCt. 36.47 pCt.

H 4.31 - 44 -

N 17.22 - 17.53 -

Die Ausbeute an dieser Verbindung ist sehr gering. Eigenthiimlich
ist es, dass beim Butylchloralcyanhydrat die Reaction wesentlich an-
ders verlduft als beim gewdhnlichen Chloraleyanhydrat. Auf Letzteres
wirkt Harnstoff (vergl. Ber. X, 1069) in der Weise ein, dass ein CO

1) Diese Berichte VI, 114. 2) Ebendaselbst X, 1065.

3) Bei dieser Gelegenheit mdochte ich einen Fehler verbessern, der in der oben
citirten Abhandlung von Hrn. Fuchs und mir begangen worden ist. Das dort
8. 1064 beschriebene Monochloracetanilid zeigte sich in der That, wie Hr. Wallach
bereits vermuthet hat, als Gemenge von Acetanilid und Dichloracetanilid und konnte
durch hiufigeres Umkrystallisiren aus heissem Wasser in seine beiden Bestandtheile
zerlegt werden. P.

Bevichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. XI. 100
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in C(NH) umgewandelt wird, wihrend hier lediglich das Butylchloral
durch das aus dem Harnstoff stammende Ammoniak in ein Mono-
chlorcrotonsiurederivat umgewandelt wird und mit dem noch unzer-
setzten Harnstoff eine einfache Verbindung liefert ).

Einwirkung von Acetylchlorid. Das Batylchloraleyanhydrat
liefert beim Digeriren mit Acetylchlorid eine nicht sehr charakte-
ristische Acetylverbindung. Dieselbe ist ein gelbliches Gel, das
zwischen 240 —252° unter einiger Zersetzung siedet und durch
Fractionirung sich nicht vbllig rein erhalten lisst. Seine Zusammen-
setzung ist C,H,Cl;(OC, H;0).CN:

1) 0.2209 g Substanz gaben 0.0733 g H, O und 0.2826 g CO,.

2) 0.3300g - - 0.5683 g AgCl.
3) 0.4420g - - 07649 g AgCL
Theorie Versuch
C 34.36 pCt. 34.89 pCt. — pCt.
H 3.27 - 3.68 - —_— .
Cl 4354 - 426 - 428 -

Einwirkung conc. Schwefelsdure. Trigt man Butylchloral-
cyanhydrat in die etwa fiinffache Menge conc. Schwefelsiure ein, so
168t es sich langsam unter schwacher Erwirmung auf und zeigt nach
einigen Tagen keine Cyanreaction mehr. Beim Eingiessen der Lsung
in Wasser scheidet sich ein krystallinischer Kérper aus, der, aus Benzol
oder Petroleumither umkrystallisirt, sich in der Analyse als das Amid
der Trichloroxyvaleriansiure oder Trichlorvalerolactin-
sgure C,H;Cl;(OH).CONH, erwies.

1) 0.3118 g Subst. gaben 0.1112g H, O und 0.3107 g CO,.

2) 0.2864g - - 16.1 cem N bei 18° und 763 mm Bar.
3) 0.2221g - - 0.4304 g AgCL
4) 0.5052¢g - - 09859 g AgClL
Theorie Versuch

C 27.21 pCt. 27.17 pCt. — pCt.

H 3.63 - 3.96 - - -

Cl 4830 - 47.94 - 48.28 -

N 6.35 - 6.52 - - -

1y In der citirten Abhandlung ist dem durch Einwirkung von Harnstoff auf
Chloralcyanhydrat entstehenden Karper C,H_Cl, N, O die Constitution

CONH-—yu’co.cHO,
beigelegt worden. KEs- muss jedoch hervorgehoben werden, dass er auch die
Constitution

---NH

CO""NH% C(NH).CHOL,
besitzen kann, und letztere Formel gewinnt sogar in Hinblick auf die weiter unten
zu beschreibenden Imidokdrper an Wahrscheinlichkeit. In jedem Fall bedarf diese
interessante Verbindung noch einer eingehenderen Untersuchung. P.
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Das Trichloroxyvaleriansiureamid ist leicht in Weingeist und
Aether, schwer in Wasser und Benzol 18slich und schmilzt bei 1199,
Wird seine weingeistige oder alkoholische Ldsung mit Salzsfiuregas
gesittigt, so fillt das salzsaure Salz des Amids nieder, welches jedoch
schon innerhalb 24 Stunden seine Salzsiure verliert.

Dasselbe Amid erhidlt man, wenn man das Acetylbutylchloral-
cyanid statt des Cyanhydrats anwendet. Es zeigte jedoch den auf-
fallenden Unterschied, dass es selbst nach mebrmaligem Umkrystalli-
siren constant bei 96° schmolz, so dass hier eine physikalische Isomerie
vorzuliegen scheint.

Einwirkung von Salzsidure und Alkohol. Beim Einleiten
von Salzsiiuregas in eine weingeistige Losung von Butylehloraleyan-
hydrat entstehen nach lingerer Zeit schéne Krystalle, welche ein
Gemenge von etwas Trichloroxyvaleramid mit Trichloroxyvalerimido-
dther sind. Diese Reaction, welche die Entdeckung der Imido#ther
herbeigefiihrt hat, wurde beim Butylchloraleyanhydrat nicht weiter
verfolgt,

Butylchloralhydrat und Ammoniumacetat. Durch Ein-
wirkung von Ammoniumacetat auf gewihnliches Chloralhydrat hat
Hr. Fuchs mit dem einen von uns Tricblordthylidenimid CCl;. CHNH
dargestellt. Ganz analog verhilt sich Butylchloralhydrat. Wird das-
selbe mit iiberschiissigem trockenen Ammoniumacetat bei miissiger
Temperatur eine Stunde lang digerirt und das Reactionsprodukt nach
dem Erkalten in Wasser gegossen, so scheidet sich nach einiger Zeit
eine Krystallkruste auf dem Boden des Gefisses ab, die leicht in
heissem Wasser, in Weingeist, in Aether und in heissem Benzol,
ziemlich leicht in Eisessig, schwer in kaltem Wasser und kaltem
Benzol 18slich ist. Aus heissem Benzol umkrystallisirt, lieferte die
Verbindung Zahlen, die ziemlich gut auf das erwartete Trichlor-
butylidenimid C,H,Cl; NH stimmen:

1) 0.3090 ¢ Subst. gaben 0.1052 g H, O und 0.3054 g CO,.

2) 0.1834 g - - 0.4600 g AgCl.
3) 0.3789g - - 24.5cem N bei 21° und 760.4 mm Bar.
Theorie Versuch
C 27.51 pCt. 26.95 pCt.
H 3.44 - 3791 -
N 8.02 - 7.36 -
Cl 61.03 - 62.07 -

Dasg Trichlorbutylidenimid zersetzt sich im Sonnenlicht, ein Theil
desselben verfliichtigt sich dabei, withrend es den Gerauch nach Butyl-
chloral annimmt. Im Dunkeln verflichtigt es sich nicht und bleibt
vollig unzersetzt. Es schmilzt bei 164—165° zur klaren Fliissigkeit,
die bei etwa 1700 tritbe wird und bei etwa 1920 sich schnell unter
Hinterlassung einer sehr volumindsen Koble zersetzt.

100
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Mit essigsaurem Anilin wurde aus Butylehloralhydrat kein ana-
lysirbares Produkt gewonnen.

Trichloroxyvaleriansiure, Trichlorvalerolactinsdure
C,H,Cl;0,.

Die aus den Butylchloraleyanhydrat durch Digeriren mit sehr
starker Salzsiure zu erhaltende Trichloroxyvaleriansiure ist schon
von Pinner und Bischoff ziemlich hinreichend beschrieben worden.
Sie ist leicht in Weingeist und Aether, schwer in Benzol léslich, und
daraus durch Petroleumiither féllbar, 16st sich auch in heissem Wasser
ziemlich reichlich auf und wird durch Kochen mit Wasser langsam
unter Salzsiiureabspaltung zersetzt. Sie schmilzt bei 1400,

Ibr Natrivmsalz C, H,Cl;O3Na 4+ H,O bildet weisse Kry-
stallkrusten, die bei 100° ihr Krystallwassser verlieren.

Das Bleisalz wird, auf Zusatz von Bleiessig zu verdiinnter,
wiisseriger Siurel6sung als amorpher, pulveriger Niederschlag er-
halten.

Das Ammoniumsalz hildet kleine, kornige Krystalle.

Die Acetylverbindung C,H;Cl;(0OC,H;0).CO,H, durch
Digeriren der Sidure mit Essigsiureanhydrid und Eingiessen des
Reactionsprodukts in kaltes Wasser erhalten, bildet feine, weisse
Nadeln, die bei 84° schmelzen. Sie ist in Kkaltem Wasser schwer,
in heissem leichter 16slich und wird durch Kochen mit Wasser unter
Salzsiureabspaltung etwas zersetzt. Die Analyse zeigte, dass sie ein
Hydrat ist von der Zusammensetzung C,H,Cl;0, + H,0:

1) 0.3254 g Subst. gaben 0.1157 g H,0 und 0.3558 g CO,,

2) 0.1536 g - - 0.2353g.
Theorie Versuch
C,; 29.84 pCt. 29.82 pCt.
H,, 3.91 - 391 -
Cl, 37.83 - 37.89 -

Es verloren 0.2881 g bei 160° 0.0189 g H, O = 6.56 pCt,,
(berechnet 6.39 pCt.)

In wasserfreiem Zustande bildet die Acetylverbindung einen
nicht krystallisirenden Syrup, der in warmem Wasser sich langsam
lést und beim Erkalten in den oben beschriebenen Nadeln (als Hydrat)
sich wieder ausscheidet.

Trichloroxyvaleriansiuredthylither C;H,Cl;0,;.C,H,
durch Sittigen einer alkoholischen Loésung der Sfiure mit Salzsfure-
gas und Eingiessen der Masse nach 24stiindigem Stehen in Wasser
erhalten, scheidet sich als ein in Wasser wenig losliches Oel aus,
das sehr langsam und nur in Beriibrung mit einem Krystall zu zoll-
langen Prismen erstarrt. Der krystallisirte Aether schmilzt bei 4009,
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Unter geringer Zersetzung siedet er bei 255°. Mit Wasserddmpfen
ist er wenig flichtig und aus dem Destillat scheidet er sich in fester
Form auns. Die Analyse bestitigte die oben angegebene Zusammen-
setzung C,;H,,Cl; 0.

1) 0.2420 g Subst. gaben 0.4143 g AgCl

2) 0.3769g - - 0.1508g H,O und 0.4687 g CO,
3) 0.3669g - - 0.6339g AgCl
4) 0.2728g - - 0.1056 g Hy O und 0.3347 g CO,.
Theorie Versuch
C 33.66 pCt. 33.91 pCt. 33.46 pCit.
H 44 - 444 - 4.3 -
Cl 4268 - 42.39 - 42,74 -

(Analyse 1 und 2 waren mit krystallisirtem, 3 und 4 mit flissigem
Aether ausgefiihrt worden).

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Trichlor-
oxyvaleriansiure ist von uns lange Zeit studirt worden, ohne dass
es gelungen wire, gut charakterisirte Verbindungen zu gewinnen.
Es konnte nur constatirt werden, dass lediglich das Sdurehydroxyl,
nicht das alkoholische durch Cl ersetzt wird, denn durch Behandeln
des an der Luft rauchenden Chlorids mit Wasser wurde die Trichlor-
oxyvaleriansiiure regenerirt. Ferner entsteht ein diber 200° siedendes
phosphorhaltiges Produkt, welches zwar krystallisirt erhalten wurde,
aber seiner Unbestindigkeit wegen nicht analysirt werden konnte.

Eigenthiimlich und von hoherem Interesse ist die Einwirkung von
Ammoniak auf den Aether der Trichloroxyvaleriansdure.
Lést man den Aethylither der Trichlorogyvaleriansiure in einem Ueber-
schuss von starkem alkoholischen Ammoniak auf, so setzt sich nach
einigen Tagen eine Krystallkruste an den Gefdsswandungen ab, die
neben Salmiak eine schwer verbrennende organische Substanz enthiilt.
Die Krystallausscheidung erfolgt um so schneller, je stirker das Am-
moniak ist, ist jedoch in jedem Falle erst nach einigen Wochen be-
endet. Die Trennung des ausgeschiedenen organischen Kd&rpers vom
Salmiak bietet einige Schwierigkeit, da er in heissem Aether und
Benzol nur sehr schwer lgslich ist, in heissem Weingeist freilich sich
leichter 16st, jedoch, wie nach vielfachen Versuchen constatirt wurde,
leicht dadurch zersetzt wird.

Der heisse Benzolauszug lieferte nimlich nach dem Verdunsten
des Benzols farblose Krystalle, die bei 105° erweichten und bei 1180
unter Zersetzung schmolzen. Nochmals in heissem Benzol gelést und
mit Petrolenmither gefillt erweicht die etwas gelblich gefirbte Sub-
stanz bei 108° und schmilzt unter Ammoniakentwickelung bei 1130°.
Denselben Schmelzpunkt und dieselbe Firbung zeigten die mit Aether
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ausgezogenen Antheile nach dem Wiederauflésen in Benzol und Fillen
mit Petroleumither.

Dagegen zeigt ein mit kaltem absoluten Weingeist herge-
stellter Auszug nach dem Verdunsten des Alkohols ein ganz anderes
Verhalten in der Hitze. Er beginnt ndmlich erst bei 1600 sich zu
firben, ist bei 2102 vollkommen schwarz, aber nicht geschmolzen.
Es wurde deshalb das Rohprodukt zur Entfernung des Salmiaks mit
Wagser angeriihrt, filtrirt und mit Wasser und Weingeist nachge-
waschen, der salmiakfreie Riickstand schmolz bei 115—116° unter
Ammoniakentwickelung., Bei weiterem Erhitzen trat eine zweite Gas-
entwickelung bei 158§—1590 ein, also bei derselben Temperatur, bei
welcher der hochschmelzende Kérper sich zu zersetzen beginnt. Wegen
des etwas erhohten Schmelzpunktes (1169 statt 113°) wurde die Masse
mit kaltem Weingeist angeriihrt, . wobei etwa der vierte Theil in
Lésung ging. Aber jetzt war der Schmelzpunkt des Rickstandes noch
mehr erhoht, auf 117 —119° gestiegen. Es war also hdchst wahr-
scheinlich, dass durch den Alkohol der niedrig schmelzende Korper
in den hochschmelzenden tibergehe. Als deshalb zur Bestitigung
dieser Annahme eine kleine Menge des niedrig schmelzenden Korpers
auf einem Uhrglase mit einer zur Loésung geniigenden Menge Wein-
geist iibergossen wurde, trat sofort kréiftiger Ammoniakgeruch auf
und beim Verdunsten des Alkohols zeigte der Riickstand die Eigen-
schaften des hochschmelzenden Korpers. Es war somit erwiesen, dass
Alkohol den niedrig schmelzenden in den hochschmelzenden Korper
iiberfiihre.

Bei der Analyse lieferte der bei 113° schmelzende Korper
folgende Zahlen:

1) 0.2096 g Subst. gaben 0.1046 g H, O und 0.3140g CO,

2) 0.2153¢ - - 02102g AgCl
3) 0.2510g - - 0.2494 g AgCl
4) 0.2741g - - 423 cem N bei 13° und 763.3 mm Bar.
Daraus berechnet sich die Formel C,H,CIN,O.
Theorie Versuch
C 40.96 pCt. 40.85 — pCt.
H 478 - 5.5 —
N 19.11 - 18.3 —
Cl 24.23 - 24.15 24.57

Der bei 117—119° schmelzende Kérper gab nur 16.82 pCt. Stickstoff.
Der hochschmelzende Korper, welcher durch Verdunstenlassen
der weingeistigen Losung der vorhergehenden Verbindung sofort rein
erhalten wurde ergab in der Analyse folgende Zahlen:
0.2284 g Subst. gaben 0.0928 g H, O und 0.3319 g CO,
0.3319g - - 295cem N bei 13° und 770.6 mm Bar.
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Daraus lisst sich die Formel C,H;CIN O, berechnen.

Theorie Versuch
C 40.68 pCit. 40.52 pCt.
H 4.07 - 4.61 -
N 9.49 - 10.10 -

Diese Verbindung zersetzt sich zwar bei langsamem Erhitzen
ohne zu schmelzen, bei schnellem Erhitzen schmilzt sie jedoch unter
Zersetzung zu einer blasigen Masse.

Beide Verbindungen zeigen ausser in Zusammensetzung noch
folgende Unterschiede. Eine frisch bereitete wisserige Losung der
stickstoffreicheren Verbindung giebt mit Silbernitrat eine in Salpeter-
siure leicht losliche, weisse, volumingse Fillung, die ihrer Zersetz-
lichkeit wegen nicht analysirt werden konnte. Mit Platinchlorid er-
zeugt sie sofort eine Fillung von Platinsalmiak. Der stickstoffirmere
Korper zeigt beide Erscheinungen nicht. Ueberdiess ist er in Wasser
schwerer, in Weingeist leichter 16slich als der andere.

Es sei jedoch hervorgehoben, dass in beiden Verbindungen der
Wasserstoff bedenklich zu hoch gefunden worden ist, und dass die

analytischen Zahlen vielleicht besser auf die zu verdoppelude Formel
2C;H4CIN, 0 = C,H,(CI;N, O,

2C,H;CINO, = C,,H,,0l;N,0,
passen. Wir glanben jedoch vorlidufig trotzdem den oben gegebenen
Formeln den Vorzug einriumen zu miissen.

und

Wie man leicht sieht, entsteht der stickstoffirmere Kérper aus

dem anderen nach folgender Gleichung:

C,H,CIN,O+H,0 = C;H;CINO, 4+ NH,
und es ist durch die oben mitgetheilten Versuche erwiesen, dass die
Verbindung C;H;CIN, O durch die Einwirkung von Ammoniak aof
Trichloroxyvaleriansiureiither entsteht, und erst in secundérer Reac-
tion die Verbindung C,H CINO, liefert.

Zuniichst sei hier darauf aufmerksam gemacht, dass nicht nur die
Gegenwart der Blauséiure, sondern auch anderer (vielleicht von der
Blausiiure sich herleitender) Atomgruppen die eigenthiimliche Umwand-
lung des Butylchlorals in ein Monochlorderivat bedingen kann, denn
wir haben es hier jedenfalls mit einer ungesittigten Verbindung
zu thuan.

Fassen wir die noch nicht ganz sicher gestellte Constitution des
Butylchlorals als am meisten wahrscheinlich in folgender Weise auf:
CH,.CCl,.CHCL.CHO,

so wiirde der Trichloroxyvaleriansiiureither als
CH,.CCl, .CHCI.CH(OH).CO,.C,H;
aufzufassen sein. Durch das Ammoniak wiirde er zunéchst in das Amid

CH,.CCl,.CHCI.CH(OH). CONH, = C,;H,Cl;NO,
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ibergefiihrt werden, welches nun durch die weitere Wirkung des Am-
moniaks unter Abgabe von 2HCI und Ersatz von einem O durch NH
in die Verbindung C,H, CIN, O tbergeht, deren Constitution wir vor-
liufig uns folgendermassen denken:

CH,.CCl == CH.C(NH).CONH,.

Darauf wiirde auch die Fillung mit Silbernitrat (als Imidverbin-
dung) hinweisen. Aus dieser Verbindung nun entstiinde dureh Ein-
wirkung von Wasser der Korper

CH,.CCl = CH.CO.CONH, = C,H;CINO,.

In welcher Weise nun diese Reaction verlduft, wobei einer-
seits Reduction der Trichlorverbindung in eine Monochlorverbindung,
andererseits Oxydation der Gruppe CH(OH) in CO (denn C(NH)
ist ihr gleichwerthig) stattfindet, soll hier nicht ausgefiibrt werden.

Der bei 118° schmelzende Korper wire demnach das Amid einer
Monochlorimidoangelikasdure und die Verbindung C;H,CINO,
das Keton des Monochlorangelactinsdureamids.

Das Amid der Trichloroxyvaleriansiiure ergab mit Ammoniak be-
handelt ebenfalls Salmiakausscheidung, doch war auch nach Wochen
noch der grosste Theil unverindert,

Ein Parallelversuch mit dem Trichlormilchséureither, der librigens
wiederholt werden wird, ergab schon innerhalb 24 Stunden eine
#usserst reiche Salmiakausscheidung, allein die alkoholische Flissigkeit
hatte sich tief braunschwarz gefirbt und nur durch schpelles Ver-
dunsten des Alkohols durch einen raschen Luftstrom, Ausziehen des
Riickstandes mit Aether und Verjagen des Aethers mittelst eines
kriftigen Luftstromes konnte eine geringe Menge krystallisirter Sub-
stanz erhalten werden, die nach kurzer Zeit an der Luft sich braun
firbte. Nicht gilinstiger war das Resultat, als statt des Alkohols
Aether, Benzol oder Chloroform gewonnen wurden. Da diese Lo-
sungsmittel nur wenig N H, aufnehmen, war die Einwirkung auf den
gechlorten Milchséiuredther viel langsamer, allein schon nach 24 Stun-
den hatte sich die Flissigkeit gebriunt und nahm nach und nach
eine immer dunklere Farbung an.

Es versteht sich von selbst, dass die oben angegebenen Formeln
u. 8. w. unter aller Reserve mitgetheilt worden sind und dass wir uns
die Bestitiguug derselben vorbehalten.

Ueber Monochlorangelactinsiure.

Aus der Monochlorangelactinsiure C; H; C1 O3, welche durch
Reduction mittelst Zink aus der Trichloroxyvaleriansiure erhalten
werden kann (vgl. diese Ber. VII, 589) und welche in Wasser, Wein-
geist und Aether leicht, in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff schwer lgslich ist, bei 116—116.5° schmilzt, sind zunichst einige
Salze dargestellt worden.
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Das Zinksalz (C;Hg ClO,), Zn ist wasserfrei, in Wasser leicht
l6slich und undeutlich krystallisirt.

Das Kupfersalz (C; HgClO,), Cu scheidet sich auf Zusatz von
Kupferacetat zur wisserigen Loésung der Siure als ein in Wasser
und Weingeist fast unlosliches, hellblaues Pulver aus. (Gefunden
17.19 pCi. Cu, berechnet 17.40 pCt.) Beim Erhitzen auf 126° verlor
es nichts an Gewicht.

Das Kalksalz, durch Neatralisiren der Siure mit Marmorpulver
dargestellt, krystallisirt aus seiner stark eingeengten Lésung in deut-
lichen Krystallen.

Das Silbersalz C, Hg ClO, Ag scheidet sich nach dem Auflésen
von Silberoxyd in heisser, wisseriger Sdure beim Erkalten in schénen,
perlmutterglinzenden, breiten Nadeln ab, Es ist auch in kaltem
Wasser ziemlich leicht 16¢lich und firbt sich langsam am Licht violett.
(Gefunden 41.64 pCt. Ag, berechnet 41.9 pCt.)

Mit iiberschiissigem Silberoxyd gekocht, wird das Silbersalz zer-
setzt, unter Abscheidung eines Silberspiegels und unter Kohlensiore-
entwickelung entsteht zuniichst der an seinem Geruch leicht kenntliche
Monochlorcrotonaldebyd, der dann, wenn geniigend Ag, O vorhanden
ist, zu Monochlorcrotonsiure oxydirt wird. Die Monochlorcrotonsiure
wurde, aus dem Silbersalz in Freiheit gesetzt, durch ihre charakteri-
stische Krystallform und durch ihren Schmelzpunkt (98°) als solche
erkannt.

Der Aethyléither der Monochlorangelactinsiure

C, H; C10,.C, H;,
durch Einleiten von Salzsiuregas in die weingeistige Siureldsung dar-
gestellt, ist ein schweres, bei 2300 unter theilweiser Zersetzung sie-
dendes Oel. Beim Stehen mit Wasser zersetzt er sich allmihlig.
(Gefunden 20.33 pOt. Cl, berechnet 19.9 pCt.)

Der Isobutyldther CyH,ClO,;.C,H, in analoger Weise dar-
gestellt, ist eine schwach gelb gefirbte, bei 235—240° siedende Fliis-
sigkeit, die durch Wasser bei gewdhnlicher Temperatur keine Verén-
derung zu erleiden scheint.

Das Amid ist nicht in reinem Zustande dargestellt worden.

Monochlordibromoxyvaleriansiure Cy; H; Cl1Br, O; wird
am besten durch Versetzen der in Eisessig geldsten Monochlorangelac-
tinsiure mit iberschiissigem Brom dargestellt. Nach einigen Tagen
zeigt sich eine reichliche Krystallisation, die nach der Trenuung von
der Mutterlauge und nach dem Trocknen aus Aether umkrystallisirt
wird.

Sie ist leicht in Aether loslich, fast unléslich selbst in kochendem
Benzol und schmilzt bei 1699.
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Durch die Analyse wurde die oben angegebene Zusammensetzung
bestiitigt.
1) 0.3495 g gaben 0.5835 g AgCl 4+ AgBr

2) 0.4139- - 0.0904 - H, O und 0.2978 g CO,
3) 0.4014- - 0.0810 - H, O und 0.2859 - CO,.
Theorie Versuch
C 19.32 pCt. 19.62 19.42 pCt.
H 2.25 - 242 224 -
Cl+ Br 62.96 - 62.8 —_

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Monochlorangelac-
tinsiure. Erwirmt man je ein Mol. der Siure mit je 2 Mol. P Cl;
lingere Zeit im Oelbade auf 120°, so erhilt man eine beim Erkalten
nicht erstarrende Flissigkeit, die schon bei wenig erhdhter Tempera-
tur sich schwirzt und daher durch Fractionirung nicht gereinigt wer-
den konnte. Es wurde das Rohprodukt in Wasser gegossen, um zu
entscheiden, ob wie bei der Trichloroxyvaleriansiure nur das Séiure-
hydroxyl oder auch das alkoholische Hydroxyl durch Cl ersetzt worden
war. In ersterem Falle musste die angewandte Siure regenerirt
werden, im zweiten Fall eine Dichlorangelicasiure entstehen. Es
zeigte sich, dass der Hauptsache nach das Letztere eingetreten war.
Aus dem Wasser schied sich ein schweres Oel ab, das nach Gfterem
Waschen mit Wasser analysirt wuarde und sich als noch nicht ganz
reine Dichlorangelikasiure

C,H;Cl;0, = CH;.CCl = CH.CHCI.CO,H
erwies.

0.2280 g gaben 0.0767 g H,O und 0.2950 g CO,. Der Chlor-
halt wurde in 5 Analysen gefunden zu 41.54, 41.17, 41.1, 41.27 und
41.22 pCt.

Theorie Versuch
C  85.50 pCt. 35.29 pCt.
H 3.5 - 3.73 -
Cl, 4201 - 41.26 - (Mittel)

Nach monatelangem Stehen iiber Schwefelsiure zeigte das Oel
Anfinge von Krystallisation.

Das Natriumsalz der Sidure krystallisirt. Das Bariumsalz
ist ein zihes Harz.

Eigenthiimlich ist es, dass die S#ure bei gewdhnlicher Tempera-
tur Brom nicht addirt, im Sonnenlicht wirkt das Brom unter lang-
samer Bromwasserstoffentwickelung ein.

Monochlorangelikasiure C;H, ClO,, wahrscheinlich

CH,.CCl==CH.CH,.CO, H.

Die Dichlorangelikasiure wurde, da sie in Waasser unldslich ist,

in alkoholischer Losung durch Zink und Salzsiure reducirt, das Reac-
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tionsprodukt in Wasser gegossen, das ausgeschiedene Oel wiederholt
mit Wasser gewaschen und in Aether aufgenommen. Die &therische
Losung wurde getrocknet, der Aether abdestillirt und der Riickstand
im Vacuum von den letzten Spuren Aether befreit.

Die Analyse zeigte jedoch, dass dieses Oel nicht die freie Siure,
sondern der nicht ganz reine Aethylidther der Monochlorangelica-
siure C, H,Cl10,.C,H, war. -

1) 0.2571 g gaben 0.2220 g AgCl
2) 0.3898- - 0.2137 - H,O0 und 0.7062 g CO,

3) 0.2486 - - 01406 - H, O und 0.4485 - CO,
Theorie Versuch
C 51.69 pCt. 49.46 49.20 pCt.
H 6.7 - 6.1 6.28 -
Cl 2195 - 21.36 -

Aus den Zahlen ist leicht ersichtlich, dass der Aether mit etwas
Monochlorangelactinséure verunreinigt war, Um aus dem Aether die
freie Siure zu gewinnen, wurde er mit Kalilauge verseift, das Kalium-
salz mit Salzsiure zersetzt und die Sdure mit Aether ausgeschiittelt.
Die gelbgefirbte itherische Lésung wurde mit Kohle entfirbt, mit
Chlorcalcium getrocknet und der Aether verdampft. Die zuriickblei-
bende Siure krystallisirte im Vacuum nach einigen Tagen. Sie zeigte
sich schwer in kaltem, leichter in heissem Benzol 16slich. Nach dem
Umkrystallisiren aus Benzol schmolz sie bei 103—104°. Zur Analyse
reichte das Material nicht mehr aus.

Berlin, Laborat. der Thierarzneischule.

382. W. Kelbe: Ueber Naphtylphosphor- und -arsenverbindungen.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. des Polytechnicums zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 16. Juli; verlesen in der Sitzong von Hrn, A. Pinner)

Naphtylphosphorige Siure
-H
PO--OH
~CyoH;

Schon friiher habe ich gezeigt (diese Ber. 1X, 1051), dass die Ein-
wirkung von Phosphorchloriir auf Quecksilberdinaphtyl éhnlich ver-
liuft, wie die von Michaelis und Graeff (diese Ber, VIII, 922) zu-
erst untersuchte Einwirkung von Phosphorchloriir auf Quecksilber-
diphenyl. Und zwar hatte ich dies dadurch nachgewiesen, dass ich
das entstandene hochsiedende Produkt zuerst mit Chlor und dann mit
Wasser behandelte. Es entstand dadurch die Naphtylphosphinsiure.
Es war also ein Naphtylphosphorchloriir, P Cl, C,H;, gebildet, die-
ses nahm bei der Behandlung mit Chlor, genau wie das Phosphor-





