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506. P. M e l i k o f f :  Ueber die  Bildung 

(Eingegangen xu1 18. Sovember; verl. iu  der 
sauren. 

d e r  a- und ,8-Chlormilch- 

Sitzang von Hrn. A. Pinoer.) 

In meiner Notiz ,,iiber die Constitution der fliissigen Chlormilch- 
skure' habe ich nachgewiesen, dass bei der Redulition der fliissigen 
Chlormilchsaure eine Saurc entsteht, welche, rnit Jodwasserstoff er- 
wiirmt, /l- Jodpropionslure giebt. h u f  Grund dieser Thatsache koniite 
ich die Annahme f i r  berechtigt halten , dass die flussige Cblorniilch- 
saure Chlorhydracrylsliure, d. h. a- Chlormilcbsiiure ist. l )  

Kachtragliche Untersuchungpn haben mich aber zu folgenden 
Resultaten gefiihrt. Bei der Darstellung des Zinksalzea der fliissigen 
Chlormilchsliure, bemerkte ich die Uilduiig zweier Salze , welche sich 
durch ilire Eigrnschaften vori einander scharf unterscheideri. Diese 
Zinksalze wurden folgendermaassen dargestellt: Die Hussigc Chlor- 
milchsaure wurde uiit IVasser verdiinnt und mit Zinkcarbouat ge- 
siittigt. Die vom iibcr~chiissigen Zinkcarbonat abfiltrirte Lomug wurde 
iiber Schwefelslure in das Vacuum gestellt. Nach einigen Tagen 
erschienen in der dick gewordenen Flussiglieic ziernlich grosye, rbom- 
biscbe Tafeln u n d  Prismen. Die Krystalle wurden  imoier griisser 
und die dicke Fliiasigkeit ging in eine gumniiartige, durchdicbtige 
Masse iiber. Durch die s t a k e  Liislichkeit des guurniiurtigen Salzes 
in Alkohol wurde ich in den Stand gesetet, die beiden Salze von 
einander E U  treiinen. I-lierbei blieben die Iirysfalle ungeliist. Urn 
mich zu iibereeugen, das? das kryatallinische Salz i u  die Lijaurig gar  
nicht iiberging, liess ich den Aikohol Lei gewijhn!icher Teniperatur 
verdunsten, 1Bste das gnmmiartige Salz wieder in Wasser auf wid 
liess die Liieung iiber Schwefelshure im Vacuum stelisn. Bei der 
Concentration der L i h u n g  bildeten sich keirie Iirystalle mehr. 

Das krystallinische Zinkualz verlirrt bei 100" C. w i n  Iiryscall- 
wasser. Die Analyse ergab folgende Resultate: 

Gefuiitlen Ilerechiiet 

H , O  14.35. 14.75 p c t .  
Zn 17.60. 17.76 - 
CI 19.5s. 19.29 - . 

Die Analyw fiihrt zii drr Forniel: (C,H,  ClO,), Zn + 313,O. 
Nach dcr Zersetzung des krystalliiiischen Zinksalzes niit Schwefel- 

saure uiid drm Ausziehen der freieri Saure mit Aether erhielt ich 
lange, nadelformige, prismatische ICrystalle, dewn Schmelzpuiilit 
bei iY0 C. lag. Bus wiisariger Liisung kryjtallisirt dieue Skure  in zieni- 
lich grossen, durchsichtigrn Tafeln. 

1) Diem Bericlite XIII, 9 5 6 .  

Ilsrichte d. D. chein. Gesellse11;ift. Jnlir& M11. 142 



2154 

Die Analyse ergab Folgendes: 
Berechnet 

fur C, H5 C10,  Gefundeu 

c 28.99. 28.91 pCt. 
H 4.17. 4.01 - 
C1 28.26. 28.5 - 

Diese krystallinische Saure ist ihren Eigenschafcen nach wit 
/?- Clormilchsaure identisch. Zu demselben Resultate hat mich auch 
die Vergleichung des Zinksalzes der durch Einwirkung des Chlor- 
wasserstoffs auf Glycidsaure dargestellten - Cblormilchsaure mit dem 
oben beschriebenen, krystallinischen Salze der Biissigen Chlormilch- 
saure gefiihrt. 

Die Analyse dcs ersteren der erwahnten Salze: 
Berechuet nnch der 

Forinel ( C s I l 4 C 1 O J 2  Zn + 3H,O Gefunden 

H,O 14.76. 14.75 pCt. 
Zn 17.69. 17.76 - . 

Das gummiartige Zinksalz der flussigen Chlormilclisaure w urde 
mit Schwefelslure zersetzt, und die freie Saure mit Aether ausge- 
zogen. Diese Siiure zeigte keine Neigung zum Krystallisiren, ver- 
wandelte sich aber in  eine dicke, syrupartige Fliissigkeit. 

Bei der Einwirkung einer alkoholischen Losung von Aetzkali auf 
die eben erwiihnte SBure, erbielt ich das Iblisalz der Glycidsaure. 

Diese aus dem gummiartigen Salze erhaltene Saure habe ich mit 
der aquivaleriten Menge ron 3 procentigem Natriumamalgani reducirt, 
die fliichtige SIure  mit Wasserdampf abdestillirt und das zuruckge- 
bliebene Reduktionsprodukt wit Jodwasserstoff in einer zugeschmolze- 
nen Rijhre bie 120° C. erhitzt. Es erschien der Inhalt der Rohre 
mit Jod  gefarbt, welcher diirch schweflige Saure entfernt wurde. 
Nach den1 Auszug des zuriickgeblielenen Produktes durch Aether und 
nach der Verdunstung der ftherischen Lijsung, blieben krystallinische 
Blattchen von charakterischem Geruch zuriick, deren Schmelzpunkt bei 
820 C. lag. 

Auf Grund der von mir o l e n  mitgetheilten Thatsacheu kommc 
ich zur Ansicht, dass bei dcr Einwirkung der unterchlorigen Saure 
auf Acrylsaure sich zwei isomere Sauren bilden , von deneii eine 
6- Chlormilchsiiure, die andere, deren Reduktionsprodukt mit Jod- 
wasserstoff p -  Jodpropionsiiare giebt, a- Chlormilchsaure ist. 

Das Zinksalz der a- Chlormilchsaure ist, wie erwahnt, gummi- 
artig, hygroskopisch , in Wasser und Alkohol 16slich; bei 70° c. 
fangt es  an sich zu zersetzen (ich konnte es darum in trocknem Zu- 
stande nicht erhal ten). 

Es war dies $-Jodpropionslure. 
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Die Analyse ergab folgende annahernd stimrnetide Zahlen : 
Berechnet nus der 

Forinel C, tl,  CIO,), %n 
Gefunden 

CI 22.06. 22.75 pct. 
Zn 20.19. ‘20.83 - 

Od c s s a ,  Uriiversit~tslaboratoriu~~. 

507. B u g .  Lanbenheimer: Ueber das bei Einwirkung von Cyan- 
queckailber anf Diphenglsulfoharnstoff entstehende Hydrocyancarbo- 

diphenylimid. 
(Eingegangen am 19. November; verleseu in  der Sitzung v. Hrn. A. Pinner . )  

Schon vor langerer Zeit machte ich die Beobachtung, dass beim 
Kochen einer alkoholischen G s u n g  von Diphenylsulfoharnstoff mit 
Cyanquecksilber neben Schwefelquecksilber und Blausaure ein in 
scbonen Prismen krystallisirender K6rper entsteht. Auf meine Ver- 
anlassung hat Herr Rob.  G o r i n g  das  Studium dieser Reaktion auf- 
genommen und es  hat diese Untersuchung zu folgenden Ergebnissen 
gefiihrt. 

Zur Darstellung der erwghnten Verbindung kocht man Diphenyl- 
sulfoharnsto5 (1 Mol.) in alkoholischer Liisiing mit Cyanquecksilber 
(1 Mol.) am Riickflueskihler, bis eine abfiltrirte Probe bei weiterem 
Kochen Schwefelquecksilber nicht mehr abscheidet, was bei Anwenduug 
Ton 200 g Diphetiylsulfoharnstoff nach 8 bis 10 tagigern Kochcn der 
Fall ist. Aus der rorn Schwefelquecksilber heiss abfiltrirten Flissigkeit 
scheiden sich beim Erkalten braunlich gefarbte Krystalle aus, von 
denen man durch theilweises Abdestilliren der Mutterlauge noch mehr 
erhalt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zuhilfenahme von 
Thierkohle erhalt mati den Rorper rein. Die Analyse, welche wegen 
der Schwerverbrennlichkeit der Substanz anfangs ungenlgende Resultate 
ieferte, ergab der Formel C,, H,, N, entsprechende Zahlen: 

168 76.02 75.79 76.16 - 
Berechnet Gefnnden 

- c, 4 

HI 1 

N3 

11 4.98 5.44 5.34 
42 19.00 

221 100.00 

silber verlauft danach im Sinne der Glcichung: 

- - 19.17. _____-- 

Die Reaktion zwischen Diphenylsulfoharnsto5 und Cyanqueck- 
- 

( C , H 5 ) H N - : > C S f H g ( C N ) ,  = C, ,  H , ,  N , + C N H + H g S .  (C, H s) El N- 
Es erschien nun wabrscheiolich , dass dabei zunachst Carbodi- 

phenylimid gebildet werde: 
142 * 




