
mehrt. Die a- Oxyuvitinslure I )  wird auf einem Filter gesammelt 
und behufs viilliger Reinigung einmal aus siedendem, mit etwas Thier- 
kohle versetzten Wasser umkrystallisirt. Die in feinen Nadeln kry- 
stallisirende a-Oxyuvitinsaure scbmilzt unter Zersetzung gegen 2780. 
Sie lost sich fast uicht in siedendem Benzol, Petroleurnather und 
Chloroform. Das a-oxyuvitiiisaure Cadmium 16st sich schwer in kaltem 
Wasser. I n  heissem Wasser lost es sich ziemlicb leicht auf. Das 
Kupfersalz lost sich in Ammoniak zur rein griin gefarbten Fliissigkeit. 
Der Methylather der a-Oxyuvit inshre krystallisirt aus heissem, wasser- 
haltigern Alkohol in langen, feinen Nadeln urid ist mit Wasser- 
diimpfen Biichtig. 

D a r m s t a d t ,  Anfangs Oktobcr 1880. 

465. L. C l a i e e n  nnd P. J. Antweiler :  Ueber einige Derivate 
dee Trichloracetylcyanids (Synthese d e r  Ieotrichlorglycerinsanre). 

[Mittheilung aus dem ehemischen Institot der Universitit Bonn.] 
(Eingegangen am 19. Oktober; verlesen in der Sitzung von Urn. A. Pinner.) 

In  einer ,zur Synthese der Ketonsiiuren' betitelten Abhandlung 
bespricht V. v. R i c h t e r  2)  das auf seine Veranlassung yon H o f f e -  
r i c  b t e r  studirte Verhalten des Trichloracetylcyanids gegen Salzsaure. 
Seinen Angaben gemass verlaiuft diese Reaktion , wenigstens in ihrem 
ersten Theile, nicht so glatt urid einfach, wie bei den andern bisher 
untersuchten Saurecymiden; statt des normalen Ketonsiiureamids bildet 
sich zunachst ein complioirt zusammengesetzter, ,amid - und wahr- 
scheinlich auch cyanhaltiger' Korper. C, c1,0, H, N,  , dessen Ent- 
stehung aus dem Cyanid schwer verstandlich und kaum durch eine 
Gleichung auszudriicken iat. Bei fortgesetzter Einwirkung der Salz- 
saure verwandelt sich das Cyanid in ein Gemisch von Tricbloressig- 
saure und ,Tricbloracetylcarbonsaure', CCl, . CO . C O O H ,  das sich 
durch fraktionirtes Krystallisiren der Satriiimsalze in seine Bestand- 
theile zerlegen laast. So gercinigt bildet die Ketonsaure kleioe, bei 
89-90° schmelzende Prismen, die in Wasser leicht lijslich, aber nicht 
zerfliesslich sind. 

Durch anderweitige Untersochungen, die einen dirukten Vergleich 
der dort erhaltenen Produkte mit der eben erwaliuten Saure wiin- 
schenswerth machten, ashen wir uns zu einer Wiederholung der 
Hoffer ich ter ' schen  Versuche veranlasst. Die Resulrate, zu dencn 

1 )  In der abflltrirten, verdiinnten Schwefelslure finden sich neben etwas 

a )  Journal f. pr. Chem. 20, S. 195.  
Osyuvitinalure Substanzen, deren Alkalisalze gelb ge fkbt  sind. 
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wir gelangten, weichen in jeder Hinsicht von denen H o f f e r i c h t e r ' s  ' 

ab. Die Siiure, die sich als Endprodukt bei der Einwirkung von 
Salzsaure auf Trichloracetylcyanid bildet, bat keineswegs die Zu- 
sammensetzung, C,CI,O,H, der nTrichloracetylcarbonsluren", sondern 
stimmt in ihrer Formel, wie in ihren Eigenschaften auf das  Genaueste 
mit der schon seit langerer Zeit beliannten, von S c h r e d e r ' )  ent- 
deckten und von ibm sehr eingehend beschriebenen Isotrichlorglycerin- 
saure, CCI, . C(OH), . C W H  iiberein. Das Amid dieser Sliure bildet 
sich als Zwischenprodukt bei sehr vorsichtiger Behandlung des Cyanids 
mit Salzsiiurc, so dass sich die schrittweise verlaufende Gesammt- 
zersetzung durch folgende Gleichungen ausdriicken Ifisst: 

1) C C I , . C O . C N + 2 H 2 O =  C C I , . C ( O H ) , . C O . N H , ;  
2) CCI, , C ( O H ) ,  . C O .  N H ,  + H,O =I= HCI .t N H,CI 

Die bier angedcutete Synthese der Isotrictilorglycerinsaure ist 
insofern nicht ohne Interesse, als diese SLure bisher nur als Produkt 
complicirter Zersetzungen , durch Einwirkung ron Raliumchlorat und 
Salzsaure auf verschiedene aromatische Substanzen (Phenol, Salicyl- 
saure, Gallusslure, Hrasilin u. s. w.) erhalten worden war. D a  sich 
die Saure a u f  dem yon u n 8  eingeschlagenen Wege leicht und bequem 
darstellen lasst, diirfta eine kurze Beschreibung des hierzu dienlichen 
Verf'ahrens wobl am Platze sein. 

T r i c h l o r a c e t y l c y a n i d ,  CCI, . C O .  C N  - H o f f e r i c h t e r  er- 
hielt diese Verbindung durch Einwirkung von Cyansilber auf Trichlor- 
acetylbromid; bequemer und Lilliger lasst sie sich durch llngeres 
Erhitzen dss  Bromids mit Cyanqaecksilber bereiten. In  einem mit 
Riickflusskiihler u n d  eintauchendem Thermometer rersehenen Kolben 
erhitzt man aquiralente Merrgcn beider Substanzrn langere Zeit, j e  
nach der Menge ein bis zwei Stunden, zum gelinden Sieden; wenn 
die Umsetzung beendigt, d. h. die Temperatur der siedenden Fliissig- 
keit von anfiinglich 140° Lis auf etwa 1230 (den Siedepunkt des 
Cyanids) gefallen ist, destillirt man ah uod reinigt des Destillat, tinter 
mtiglicbstern Abschluss der Luftfeuchtigkeit, durch mehrmaliges Frak- 
tioniren, wobei das bei 1 10-123u Urbergeheiide fiir sich nufgefangen 
wird. Diese Fraktion, in ihrer Menge etwa 80 pCt. der tbeoretischen 
Ausbeute entsprechend, enthi l t  noch kleine Reimengungen von Bromid, 
die sich nur durch oft wiederholles Destilliren mit dem L i n n e m s n n -  
schen Dephlegmator gariz entfernrn lassen; riijthig ist dies nicht, da 
die im weiteren Verlaufe der Reaktion aus dem Bromid entstehende 
Tricbloressigslure sich leicht von den Umwandlongsprodukten des 
Cyanids trenncn liisst. Dcr Siedepunkt des ganz reioen Cyanids liegt 

-t CCI, . C(OH),  . C O O H .  

* )  L i e b i g ' s  Ann. 177, 282. 
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nach unseren Beobacbtungen bei 121 - 1220, also etwas hoher wie 
der des H o f f e r i c h  ter'schen Produktes (117-119') I ) .  

A m i d  d e r  I s o t r i c h l o r g l y c e r i n s a u r e ,  CCI, . C(OH), . C O  
. NH, -. Dieser Rorper bildet sich, wie erwahnt, als Zwischenpro- 
dukt bei der Behandlung des Cyanids rnit Salzsaure und kann leicht 
in folgender Weise erhalten werden. Zu je  5 g  des auf  Oo abge- 
kiihlten Cyanids fugt man YO riel rauchende (bei O o  gesiittigte) Salz- 
saure, dass auf ein Molekul des ersteren zwei Molckiile Wasser vor- 
handen sind; nach einiger Zeit beginnt das Gemisch, unter lebhafter 
Entwickelung von SalzsHuredampfen, zu erstarren und nach etwa 
12 Stunden ist es in eine compakte, weisse Krystallmasse, ein Ge- 
menge des Amids mit etwas Trichloressigsaure, umgewandelt. Urn 
letztere zu entfernen, wascht man das Produkt so lange mit Chloro- 
form, bis dieses nicht mehr sauer reagirt und die Krystalle den 
Schmelzpunkt 126- 127O zeigen; nach einrnaligem Urnkrystallisiren 
aus Aether und llingerem Trocknen iiber Schwefelsaure ist die Ver- 
bjnduog vollkommen rein. Die Analysen verschiedener Pr lpara te  
gaben folgende, untereinander und mit der Formel, C,CI, 0, H ,  N, 
iibereinstimmende Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
C, 17.27 17.08 17.22 17.22 pCt. 

C13 51.08 50.95 50.65 50.67 - 
N 6.71 6.65 - 

H ,  1.92 2.12 2.22 2.02 - 
- 

Das lsotrichlorglycerinsaureamid bildet eine weisse, krystallinische 
Masse, scliwer 1Bslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Petrollther 
und Benzol, mgssig liislich in Wasser und Aether, leicht loslich in 
Alkohol, Essigather und Aceton. Aus  der langsam verdunstenden 
iitherischen LBsung krystallisirt es in prachtvollen, wasserhellen, 
dicken Tafeln, die an der Luft sofort weiss und undurchsichtig wer- 
den. Von dem Hoffer ich ter ' schen  Produkte unterscheidet es sich 
ferner noch dadurch, dass seine wassrige Liisung neutral reagirt und, 
rnit Alkalicarbonaten zusammengebracht, keine Rolilensaure entwickelt. 

Charakteristisch ist namentlich sein Verhalten in der Warme. 
Rasch erhitzt schmilzt es bei 126.5-127O zu einer farblosen Flkssig- 
keit, die sich unmittelbar darauf zersetet und sich unter Aufschaumen 
in einen festen, weissen, erst bei 218O schmelzenden Korper verwandelt; 

I )  Nach H o f f e r i c h t e r  verwandelt sich das Cyanid an feuchter Lnft in eine 
weisse, krystallinische Masse, die allinllig zerfliesst und danu selbst bei monate- 
laogem Stehen im Exsiccator nicht wieder fest werden 8011. DPS Letztere ist on- 
richtig; bei unseren Versuchen erstarrte die Flilssigkeit nach wenigen Tagen stet8 
wieder zu einer Krystallmasse, die sich durch ihreu Schmelzpunkt ( 5 2 O )  und ibren 
Chlorgehalt als Trichloressigsiiure erwies. 
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bei sehr langsarner Steigerung der Ternperatur von looo a b  erfolgt 
diese Umwandlung schon unterhalb des erst angegebenen Schmelz- 
punktes; der KBrper zeigt dann kaine voribergehende Schmelzung, 
sondern bleibt bis 218" vollstandig fest. Es berubt dicses Verhalten 
darauf, dass das Amid sich in der WIrrne unter Abgabe einrs Mole- 
kiils Wasser in eine Verbindung, C, CI, O2 H, N, umwandelt, die am 
leichtesten so zu erhalten ist, dass man das Amid l lngrre  Zeit (bis 
zur Gewichtsconstanz) in einern Luftbade auf 9O-l0Oo erhitzt. Das- 
selbe Produkt bildet sich auch beim Erhitzen des Arnids mit concen- 
trirter Selzsaure, wobei sicb jenes zuerst auflost, dann aber in Form 
seines Anhydrids bald wieder abscbeidet. Nach einer dieser Methoden 
dargestellt, bildet der Korper ein weisses, bi:i 218O schmelzendes 
Pulver, das sich zienilich leicht in Aethrr, schwieriger in Wasser, 
namentlich salzstiurehaltigern, lost; bei vorsichtigem Erhitzen suhlimirt 
es, ohne vorher zu schmelzen, in kleinen, glanzenden Blattchen und 
Prismen. 

Die Zusammensetzung dieses Kiirpers ergiebt sich sowohl aus 
dem Gewichtsverluste, den das Amid beim Erwarmen erleidet (gef. 
8.59 p c t . ,  berechnet f i r  Abgabe eines Molekils Wasser 8.63 pct.), 
wie such aus folgenden Analysen: 

Berecbnet 

C, 18.90 
H, 1.05 
CI, 55.90 
N 7.35 

Die Eigenschaften des 

Gefunden 
18.96 

1.34 
55.90 

7.24 
Kiirpers, sein 

19.05 pc t .  
1.33 - 
- -  

hober Schmelzpunkt und 
seine Schwerliislichkeit in Wasser lassen es fraglicb erscheinen, ob 
er das normale Anlid der Trichloracet~lameisen~aiire, CCI,.CO.CONH,, 
darstellt; eher diirfte e i  wohl als ein inneres Condensationsprodukt 

CCI, -.-C(OH)\, 
>N H. 

oder als ein abnlicb constit.uirtes Polymeres zu betracbten sein. Er 
entspricbt offenbar dem als Amid bezeicbneten Derivat des Benzoyl- 
cyanids, wiihrend das Isotrichlorglycerinsaureamid selbst mit dem 
friiher beschriebenen Arnidhydrat, C, H, . C(OH),  . C O N H , ,  corre- 
spondirt. 

Ieo tr i ch lorg lycer insaure  I ) ,  CCI, . C(OR), . C O  OH. - 
Zur Umwandlung des Amids in die Saure verfuhren wir anflnglich 

1) Wir behalten die einmal von S c h r e d e r  eingenhrte Bezeichnnng bei, ob- 
gleich uns der Name nicht ganz glucklich gewiihlt scheint; sofern man die Sllure, 
CCl, . CO . CO O H ,  als 'rrichloracet?.lameisenfiLure betrachtet, kijnnte deren Hy- 
drat, CCl,  . C(0 H), . CO O H ,  wohl am zweckmllssigsten 81s Trichloracetylhydrat- 
ameisensllnre bezeichiiet werden. 
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so, dass wir jenes langere Zeit mit Salzslure von 1.10 specifisches 
Gewicht auf dem Wasserbade digerirten. Unter diesen GmstLnden 
erfolgt indess die Umsetzung sehr langsam, da  sich das Amid, nsch- 
dem es sich anfangs geliist hat, bald wieder als Anhydrid abscheidet, 
welch’ letzteres gegen Salzsaure sehr bestandig und nur durch tage- 
lang fortgesetztes Digeriren mit immer neuen Mengen Saure allmalig 
in L6sung zu bringen ist. Selbst dann tioch zeigte sich die mit 
Aether extrahirte SIure durch kleine, aber schwer z u  entfernende 
Beimengungen des Amids verunreinigt (verschiedene Stickstoff bestim- 
mungen ergaben 0.3-0.5 pCt. Stickstoff). Leichter und reiner erhiilt 
man die Siiure in der Weise, dass man das Amid rnit dem 6-8fachen 
Gewichte Salzsaure von 1.16 specifischem Gewicht in RBbren ein- 
schliesst u n d  so lange auf looo erwiirmt, bis sich das anfanglich ab- 
geschiedene Amidanhydrid grijsstentheils wieder gelost hat; man liisst 
erkalten, saugt von dem auskrystallisirten Salmiak ab und schiittelt 
die Saure rnit Aether aus. Durch nochmaliges Erbitzen rnit etwaa 
Salzsiiure und schliessliches Umkrystallisiren aus siedendem Chloro- 
form lassen sich die letzten Spuren beigemengten Amids leicht ent- 
fernen; aus der erhaltenen Chloroformlosung scheidet sich die QBure 
vollkommen rein in kleinen, weissen Prismen ab. Die Analpse der 
i m  Vacuum iiber Schwefelsaure getrockneten Substnnz ergab folgende, 
mit der Formel, C, CI, H, 0, iibereiustimmende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
C, 17.18 17.28 17.27 pCt. 
H, 1.43 1.44 1.52 - 
C1, 50.84 50.68 50.70 - . 

Die SIure bildet kurze, farblose, a n  der Luft nicht zerfliessende 
Prismen, die nach liingerem Verweilen iiber Schwefelsiiure scharf bei 
102O, lufttrocken meist etwas niedriger schmelren. In Wasser ist sie 
in jedem Verhaltniss liielich; such von Aether, Alkohol, Eisessig, 
Essigather und Aceton wird sie leicht aufgenommen, wahrend Chloro- 
form, Renzol und Schwefelkohlenstoff sie nur in der Siedehitze losen; 
in Petrolather ist sie fast unliislich. Beim Kochen reducitt sie 
F e h l i n  g’sche Losung und ammoniakalisches Silbernitrat. 

Von ihren Salzen haben wir genauer nur die Barynmverhindung 
untersucht; die Alkalisalze lassen sich schwer in reinem Zustandd 
erhalten, da  selbst bei vor&htigem Neutralisiren rnit Alkalicarbonaten 
in der Kl l te  ein Theil der Siiure sich in Chloroform und oxalsauree 
Salz spaltet. Das Baryumsalz erhielten wir durch Siittigen der kalten 
wasserigen Liisung der Siiure mit Baryumcarbonat und Verduneten 
des  Filtrate im Vacuum als eine i n  Wasser miissig lhlicbe, aus 
kleinen Prismen brstehende Krystallmasse, deren Zusammensetzung 
(nach Iangerem Trocknen im Vacuum iiber SchwefelsPure) der Formel 
[CCI, . C(OH), . CO,], Ba entsprach: 
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Berechnet Gefunden 
Ra 24.73 24.59 pCt. 

Mit Kali- oder Natronlauge erwiirmt, spnltet sich die Saure, genau 
wie S c h r e d e r ’ s  Isotrichlorglycerinsaure, in Chloroform und oxalsaures 
Salz. Durch Bestimmung der gebildeten Oxalsaure konnten wir u n s  
leicht iiberzeugen, dass diese Spaltung quantitativ nacb der Gleichung: 
CCI, . C(OH), . C O O H  = CCI, H + C, 0, H,, verliiuft; ein Versuch, 
bei dem die Oxalsiiure als Kalksalz abgeschieden wurde, ergab 43.13 pCt. 
wltirend sich aus obiger Gleichung 42.95 pCr. berechnen. 

Nech alledem scheint u n s  die Identitat unserer Saure rnit der 
von S c h r e d e r  beschriebenen niclit zweifelhaft; auch die ron H o f f e -  
richter erhaltene, vermeintliche ~Trichlora~etylcarLollsiiure~ war ofen-  
bar nichts Anderes wie eine noch unreine Isotrichlorglyceritisaure. 

Schliesslich haben wir riocli versucht diese Saure durch Oxy- 
dation der Trichlormilchsiiure zu erhalten, analog der von Z i n c  k e 
entdeckten Hildungeweise der Phenylglgoxylsaure aus Mandelsaure. 
Es gelang uns aber nicht bier mit Hestimmtlieit die Bildung des 
Ketonsaurehydrats nachzuweisen; bei allen unseren Versuchen, moch- 
ten wir mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure in der K W e ,  oder 
mit verdiinnter Salpetersiure in der Whrme oxydiren , beobachteten 
wir das Auftreten reichlicher Mengen Kohlensaure; im ersteren Falle 
zeigte das  mit Aether extrahirte Produkt deutlichen Geruch ilach 
Chloral, wonach es scheint, als ob die Trichlorniilchsiure durch OXJ- 
dationsmittel zoniichst in folgender Weise gespalten wird : 

CCl, . C H ( 0 H ) .  C O  OH + 0 = CCI, . C N ( O H ) ,  + CO,  2). 

466. R. H. C. N e v i l e  u. A. Winther:  Ueber aromatieche Amido- 
salfosanren. 

(Eiogegaogen am 1s. Oktober; verl. i n  der Sitzuug von Urn. A. Piuner.) 

Die Erhitzung der Amidokorper init gewohnlicher concentrirter, 
englischer .SchwefelsBure ist die einfacbste und ausgiebigste Methode 
eur Darstellung der Klasse der Amidosulfosturen, die als Hauptmenge 
bei der Einwirkung ron  rauchender Sehwefelsaure auf Amidokorper 

- 
I )  Diese Berichte X, 1489. 
2)  Gelegentlich dieser Versuche beobaehteten wir ein eigenthumliches Verbalten 

des Trichlorniilchsiiureiithers, das wir nicht unerwLhnt lassen wollen, da darllber 
uoch keine Angabe rorzuliegen srheint. Der in Wasser bekanntlich unlosliche 
Aether 16st sich niimlich mit grosster Leichtigkeit in verdhnnter, kalter Kali- oder 
h’atronlauge und wird aus diesen Losungen durch Zusatz von SLuren, selbst durch 
Einleiten von Kohlensilure, unreriindert wieder abgeschieden. Hiernach verhLlt sich 
der Aether wie eine schwache SKure, etwa wie ein Phenol, offenbar in Eolge des 
Einflusses, den die benachbarteo negativen Atomgrnppen C C1, und C O  O C , H ,  auf 
die Hydroxylgruppe ausiiben. Bei liingerem Stehen zersetzt sich die alkalische 
LSeung und giebt dann auf Siiurezusatz keine Fl l lung mehr. 




