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217. C. A. Bischoff  und A. Emmert:  Ueber Benzylchlor- 
malons%ureester. 

(Eingegangcn am 3. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. I'inncr.) 

Die Darstellung des R e n  zy  l c h l  o r  m a1 o n s Bu r e e s t e r s ist von 
M. C o n r a d  1) beschrieben worden. Derselbe Forscler  hat die Er- 
setzung des Chloratoins durch die Hydroxylgruppe rind die Abspaltung 
von Kohlensaure und Salzsaure durchgefiihrt uud nach den am an- 
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gegebenen Ort  beschriebenen Methoden aus C-:: ' CH2 '6 H5 erhalten : 
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C O O H  I1 ir 
Benzyltartronslure Phenylmilchsiiure Zimnitslurc. 

Wegen der nahen Bezieliungen der Derivate des H e n z y l c h l o r -  
m a l o n s a u r e e s t e r s  zum T y r o s i n  wurde zunachst die Eiuwirkung 
von A m  mo n i a k nuf denselben studirt. 

Der  eine2) yon uns hat friiher gemcinschaftlich niit M. C o n r a d  
durch Rehandeln des C h l o r m a l o n s a u r e e s t e r s  mit Ammouiak in 
der Kalte das C h l o r m a l o n y l a m i d ,  C H .  C I .  ( C O N H & ,  dargestellt. 
Neuerdings ist es dem genannten und M. G u t h z e i t  3) auch einmal 
gelungen, neben anderen Produkten das A m i d o i n a l o n y l a m i d ,  
CH(NH2) =:=(CONH&, durch Erhitzen des gechlorteu Amides mit 
alkoholischem Ammoniak auf hijhere Temperatur ( 130 - 140 O) zu 
erhalten. 

Aas  dem g e c h l o r  t e n  A e  t h e n  p 1 t r i  c a r  b o n s a u r e e  s t e r  stick- 
stoff haltige Derivate darzustellen , ist uns bisher noch nicht gegliickt 
uud waren alle Versuche, auf dem beschriebenen Weg A s p a r a g i n -  
s a u r e  zu erhalten, vergeblich. 

Auch beim B e n z  y l c  h l o r m  a1 o n  s a u  r e  e s t e r  sind die Reaktionen 
keine glatt verlaufenden , es verdienen aber vielleicht die folgenden 
Notizen mitgetheilt zu werden, zumal von einer weiteren Bearbeitung 
des Gebietes abgesehen wird. 

*) Ann. Chem. Pharni. 209, 243. 
4 C. A. Bischoff ,  Ann. Chem. I'harin. 209, 231. 
3, Diese Berichte XV, 607. 
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Beim E i r i l c i t en  von h m m o n i a k g a s  in den M o n o c h l o r -  
b e n z y l n i a l o ~ i s a u r e e s t e r  ist weder cine Absorption, noch eine Aus- 
scheidung fester Substanz zu beinerken. 

In der Kalte gesattigte, alkoholische L6swig von Ammaniak 
wurde mit dem Ester in verschlossenem Gefasse 3 Tage stehen ge- 
lassen : es hatte sich nichts ausgeschieden (Chlomialonsaureester ver- 
hielt sich anders) l). 

Ein Theil dcr Losung wurde auf dem Wasserbade verdunstet: es 
hinterblieb ein krystallinischer, farbloser Riickstand, welcher im 
Exsiccator vollkomnien erstarrte. Derselbe ist in Wasser unliislich, 
auch enthalt er kein Chlorammouium beigemengt. Beim Emarmen 
mit Salpetersaure und Silbernitrat wurde das Vorhandensein von 
C h lo r  nachgewiesen. In  absoluteni Alkohol ist die Verbindung 16slich 
wid kann durch Verdunsten desselben auf dem Wasserbade wieder in 
festern Zustandc erhalten werden. Nach dem Umkrystallisiren aus 
nether und hlkohol wurde der Schmelzpunkt bei 74O C. gefunden. 

D a  jedoch die Masse sclion vorher erweichte itnd auch sehr leicht 
an  der Luft klebrig wurde , krystallisirten wir noch eirimal nach dem 
Abpressen zwischen Papier urid Alkohol urn und erhielten so weisse, 
zii Warzen vereinigte Krystallnadelii, die unter vorherigem Erweichen 
gegen 800 schmolzen, bei 180') sich braunten, wiihrend Lei 210-2200 
Zersetzung des Oeles eintrat. Xach dem Chlorgehalt der Verbindung 

CONH2 

lag das M o n o c h l o r b e n z y l n i a l o n y l a m i d ,  CC1. C7H7, vor. 
I 

C O N H 2  
Gefunden 15.7 pCt., berechnet 15.7 pCt. Chlor. 
Die Stickstoffbestinimungen blieben uni 1 pCt. uriter der ge- 

forderteri Zahl. Gleichwohl ist cs keinem Zweifel untenvorfen, dass 
wirklich die genannte Verbindung vorlag. Durch Abdampfen mit 
Salzsaiure ein krystallinisches Salz zu erhalten, ist uns nicht ge- 
lungen. 

Reim Behandelii der Mischung von C h l o  r b e nz y 1 m a1 o n s a u r  e -  
e s t e r  und alkoholischem Ammoniak mit S c h w  e f e l w a s s e r s t o f f  
wurde sofort S a1 m i a k  in grossen Krystallen abgescliieden. Die alko- 
holische Losung gab nach dem Eiridampfen einen in Acther leicht 1%- 
lichen Syrup, der in einer Kgltemischung yon Koclisalz und Schnee 
halbfest wurde. Nach dem Trockneii im Vacuuiu hinterbleibt eine 
weisse , kornige, krystallinische Massc von hiichst utiangeiiehnieni Ge- 
ruch, welche kein C h l o r  eiithielt. Dagegeii wurde der Gehalt an 

1) AM. Chem. Pharm. 209, 230 
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S t i c k s  toff,  welcher sich beim Gliihen mit Natronkalk als Amrnoniak 
entwickclte, und der Gehalt an S ch  w e f e l  durch die Salpeter-Yottasche- 
Schmelze nachgewiesen. 

Die Einwirkung von alkoholischer Ammoniaklijsung auf den ge- 
chlorten R e  n z y l  ma1 o ii sLur  e es  t e r  bei hoherer Teniperatiir hat 
bisher kein der Analyse unterwerfbares I’rLparat ergeben. Sach 
6 stundigein Erhitzen auf 1000 war noch keine Ausscheidung von Sd- 
miak in dem geschlossencn Rohre bemerkbar. Das Mengenverhbltniss 
war imrner so gewbhlt, dass aaf 1 Gewichtstheil Ester das 12fache 
von dem in der Kalte mit Ammoniakgas gesiittigten, absoluten 
Alkohd kam. 

Nach 8stundigem Erhitzen anf 150° hatte sich die farblose 
,Mischung schwachroth gcfiirbt , auch war die Ausscheidung von Kry- 
stallen bemerkbar. Da  sich die Menge derselben beini weiteren Er- 
hitzen nicht zii vermehren schieii, wurde die Riihre geBfYnet. Druck 
war keiricr vorhanden. Die stark nach Arnmoniak riechende, roth- 
gefarbte Lijsung wurde abfiltrirt , der krystallinische Ruckstand mit 
Wasser gelost und als C h l o r a m m o n i u m  erkannt. Deninach gelingt 
cs bci hoher Temperatur, das Chloratom durch Ammoniak zu eliminiren 
und hijc.hst wahrscheinlich durch den A m i d r e s  t ZII ersetzen, was im 
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ergeben wurde. Es ist uns jedoch nicht gelungen; unter den Reaktions- 
produkten diesen Korper oder Salze desselben zu i so l  i re 11.  

W iir z b u rg , CTiiiversitiits1abor;Ltoriiini. 

einfachsten Falle das A m i  dobenzy l  m a l o n y l a  m i d ,  - . : S H r  

218. K. Heumannund P. Kochlin:  Bildung von SBurechloriden 
mittelet ChlorsulfosBure. 

(Eingegangen am 4. Mai; verlescn in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinncr.) 

Wenn Chlorsulfosaure, CIS 0 3  €1, mit Wasser ZuwnimentrXt, wird 
Schwefelsiiure und Chlorwasserstoff gebildet, u n d  es tritt also Chlor 
an die Stelle der im Wasserruolekul anzunehmenden Hydroxylgoppe. 
Diese von Saurechloriden regelmiissig bewirktc Reaktion liess erw;trten, 
dass Chlorsulfosbilre fahig ist auch in anderen Verbindungen Ilydroxyl- 
resp. OK-Gruppen durch Chlor zu ersetzen und z. B. Wirkungen 
hervorzubringen, welche denjenigeii des Phos~’hoip(!~itae~~lorids analog 
sind. Es gelang in der That dcrartige Iteaktionen zu vemirklichen. 




