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506. P. Melikoff: Ueber die Bildung der «- und g-Chlormilch-
sduren.
(Eingegangen am 18. November; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinuner.)

In meiner Notiz ,iiber die Constitution der fliissigen Chlormilch-
séure® habe ich nachgewiesen, dass bei der Reduktion der flissigen
Chlormilchsiure eine Siurc entsteht, welche, mit Jodwasserstoff er-
wirmt, 3-Jodpropionsdure giebt. Auf Grund dieser Thatsache konnte
ich die Annahme fiir berechtigt halten, dass die flissige Chlormilch-
sdure Chlorhydracrylsiiure, d. h. «-Chlormilchbsiure ist.1)

Nachtrigliche Untersuchungen haben mich aber zu folgenden
Resultaten gefiihrt. Bei der Darstellung des Zinksalzes der flissigen
Chlormilchséure, bemerkte ich die Bildung zweier Salze, welche sich
durch ihre Eigenschaften von einander scharf unterscheiden. Diese
Zinksalze wurden folgendermaassen dargestellt: Die flissige Chlor-
milchsdure wurde wit Wasser verdinnt und mit Zinkcarbonat ge-
siittigt. Die vom dberschiissigen Zinkcarbonat abfiltrirte Lésuug wurde
tber Schwefelsiure in das Vacuum gestelit. Nach einigen Tagen
erschienen in der dick gewordenen Flissigkeit ziemlich grosse, rbom-
biscke Tafeln und Prismen. Die Krystalle wurden immer grisser
und die dicke Flissigkeit ging in eine gummiartige, durchsichtige
Masse iber. Durch die starke Loslichkeit des gummiartigen Salzes
in Alkobol wurde ich in den Stand gesetzt, die beiden Salze von
einander zu trennen. Ilierbei blieben die Krystalle ungeldst. Um
mich zu Giberzeugen, dass das krystallinische Salz iu die Lésung gar
nicht iberging, liess ich den Alkohol bei gewdhulicher Temperatur
verdunsten, loste das gummiartige Salz wieder in Wasser auf und
liess die Lésung #iber Schwefelsiure im Vacuum stehen. Bei der
Concentration der Losung bildeten sich keine Krystalle mebr.

Das krystallinische Zinksalz verliert bei 100% C. sein Krystall-
wasser. Die Analyse ergab folgende Resultate:

Gefunden Berechnet
H,0  14.35. 14.75 pCt.
Zn 17.60. 17.76 -
Cl 19.58. 19.29

Die Analyse fiibrt zu der Formel: (C;H,ClO;), Zo + 3H,0.
Nach der Zersetzung des krystallinischen Zinksalzes mit Schwefel-
siure und dem Auszichen der freien Sdure mit Aether erhielt ich
lange, nadelférmige, prismatische Krystalle, deren Schmelzpunkt
bei 780 C. lag. Aus wissriger Losung krystallisirt diese Sdure in ziem-
lich grossen, durchsichtigen Tafeln,
1) Diese Berichte XIII, 956.
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Die Analyse ergab Folgendes:

Berechnet

fur C4H, C1O, Gefunden
C 28.99. 28.91 pCt.
H 4.17. 401 -
Cl 28.26. 985 -

Diese krystallinische Sdure ist ihren Eigenschaften nach wit
B-Clormilchséure identisch. Zu demselben Resultate hat mich auch
die Vergleichung des Zinksalzes der durch Einwirkung des Chlor-
wasgerstoffs auf Glycidsiure dargestellten §-Cblormilchsiure mit dem
oben beschriebenen, krystallinischen Salze der flissigen Chlormilch-
séure gefiihrt.

Die Analyse des ersteren der erwiihnten Salze:
Berechnet nach der

Gefunden Formel (C, 1, C10,), Zn + 3H,0
H,0  14.76. 14.75 pCt.
Zn 17.69. 17.76 -

Das gummiartige Zinksalz der fliissigen Chlormilchsiure wurde
mit Schwefelsdure zersetzt, und die freie Sdure 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 erwihnte S#ure, erhielt ich das Kalisalz der Glycids&ure.

Diese aus dem gummiartigen Salze erbaltene Siure habe ich mit
der #yuivalenten Menge von 3 procentigem Natriumamalgam reducirt,
die flichtige Sdure mit Wasserdampf abdestillirt und das zurickge-
bliebene Reduktionsprodukt wit Jodwasserstoff in einer zugeschmolze-
nen Réhre bis 120° C. erhitzt. Es erschicn der Inhalt der Réhre
mit Jod gefirbt, welcher darch schweflige Sdure entfernt wurde.
Nach dem Auszug des zuriickgebliebenen Produktes durch Aether und
nach der Yerdunstung der iitherischen Lésung, blieben krystallinische
Blittchen von charakterischem Geruch zuriick, deren Schmelzpunkt bei
820 C. lag. Es war dies f-Jodpropionsiure.

Auf Grund der von mir oben mitgetheilten Thatsachen komme
ich zur Ansicht, dass bei der Einwirkung der unterchlorigen Siure
auf Acrylsiure sich zwei isomere Siuren bilden, von denen eine
B- Chlormilchsidure, die andere, deren Reduktionsprodukt mit Jod-
wasserstoff §-Jodpropionsiiure giebt, «-Chlormilchsiure ist.

Das Zinksalz der «-Chlormilchsiure ist, wie erwihnt, gummi-
artig, hygroskopisch, in Wasser und Alkobol ldslick; bei 700 C.
fingt es an sich zu zersetzen (ich konnte es darum in trocknem Zu-
stande nicht erhalten).
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Die Analyse ergab folgende annidhernd stimmende Zahlen:

Gefunden Berechnet aus der
Formel C4H,ClO,), Zn
Cl  22.06. 22.75 pCt.
Zn 20.19. 20.83 -

Odessa, Universititslaboratorium,

507. Aug. Laubenheimer: Ueber das bei Einwirkung von Cyan-
quecksilber auf Diphenylsulfoharnstoff entstehende Hydrocyancarbo-
diphenylimid.

(Eingegangen am 19. November; verlesen in der Sitzung v. Hro. A. Pinner.)

Schon vor lingerer Zeit machte ich die Beobachtung, dass beim
Kochen einer alkoholischen Lésung von Diphenylsulfoharnstoff mit
Cyanquecksilber neben Schwefelquecksilber und Blausdure ein in
schonen Prismen krystallisirender Korper entsteht. Auf meine Ver-
anlassung hat Herr Rob. Géring das Studium dieser Reaktion auf-
genommen und es hat diese Untersuchung zu folgenden Ergebanissen
gefiihrt.

Zur Darstellung der erwihnten Verbindung kocht man Diphenyl-
sulfoharnstoff (1 Mol.) in alkoholischer Losung mit Cyanquecksilber
(1 Mol.) am Riickflusskiihler, bis eine abfiltrirte Probe bei weiterem
Kochen Schwefelquecksilber nicht mehr abscheidet, was bei Anwendung
von 200 g Dipbenylsulfobarnstoff nach 8 bis 10 tigigem Kochen der
Fall ist. Aus der vom Schwefelquecksilber heiss abfiltrirten Flassigkeit
scheiden sich beim Erkalten brdunlich gefirbte Krystalle aus, von
denen man durch theilweises Abdestilliren der Mutterlange noch mehr
erhilt. Darch Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zuhilfenahme von
Thierkohle erhilt man den Korper rein. Die Analyse, welche wegen
der Schwerverbrennlichkeit der Substanz anfangs ungeniigende Resultate
ieferte, ergab der Formel C,, H;, N; entsprechende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C,. 168  76.02 7579 76.16 —
H,, 1 4.98 5.44 5.34 —
N 3 42 __LQ&O - —_ 19.17.
221 100.00

Die Reaktion zwischen Diphenylsulfobarnstof und Cyanqueck-
gilber verlduft danach im Sinne der Gleichang:

ég: gzg N R>CS + Hg (CN), = C,, H,, N, + CNH + Hg 8.

Es erschien nun wahrscheinlich, dass dabei zuniicbst Carbodi-
phenylimid gebildet werde:
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