
318. A. Steiner:  Wirkung des Chlors auf Amide. 
[Der kgi. Ungar. Akademie der Wissenschaften vorgelegt am 12 April 1882.1 

(Eingegangen am 3. Juii; verlesen-in der Sitzung von Hni. A. Pinner.) 

W u r t z hat in seiner Arbeit iiber die zusamniengesetzten Ammo- 
niake auch die Produkte kennel] gelehrt, die durch Eiriwirkung der 
Halogene auf Methyl- mid Aethylamin entstehen. Die Constitution 
dieser Verbindungen war lange Zeit unbekannt und man besprach 
lange die Frage, ob das Chlor in deli organischen Kohlrnwasserstoff- 
rest oder in den Ammoriiakrest eingetreten sei. 

T s c h e r n i  a k s I) Untersuchungen haben, nachdem es ihm gelang, 
das sogenannte Dichlorathylamin mittelst Zinkathyl in Triathylamin 
uberzufuhren , diese Frage dahin entschieden , dass das Dichlorathyl- 
amin ein Derivat des Chlorstickstoffs ist, dasselbe also als Reprasen- 
tant einer neuen Klasse von Verbindungen zu betrachten sei, die sich 
VOU dem NC13 ebeiiso ableiten wie die Amide vom Ammoniak. 

Es war nun von rorhereiu wahrscheinlich, dass die Halogene 
gegen Amide sich ah l i ch  verhalten werden, dass namlich die Wasser- 
stoffatome im Ammoniakrest durch Halogenatome ersetzt werden, dem- 
zufolge Kiirper entsteheii durften, die zu den Saureamiden in derselben 
Bexiehung stehen, wic das Aethylamin zu seinem Dichlorsubstitutions- 
produkt. 

In dieser Richtuiig hatte ich einige Versuche angestellt, und be- 
riclite uber die Resultate derselben. 

Um null die Wirkung des Chlors siclier auf den Ainmoiiiakrest 
in den Amiden richten zu kiinnen, habe ich zu diesem Zwecke das 
Trichloressigamid gewahlt, und in auf den Schmelzpunkt 138O erhitztes 
Amid trockenes Chlor geleitet. Die Wirkung des Chlors auch im 
Sonnenlichte ist eine sehr langsame , ausserdem entzieht sich ein 
grosser Theil des Amids der Wirkung des Chlors durch Sublimation. 

Ich habe daher den Weg gewahlt, den schon CloEz gebraucht 
hat. Nach ihm sol1 das Amid der Trichloressigsaure durch feuchtes Chlor 
angegriffen und in die von ihm Chloracetamsaure genannte Substanz 
ubergefuhrt werden. Er giebt ihr die Formel CzClzONHCl, derzu- 
folge die Substanz ein Derivat des Chlorstickstoffs (Chloramins) ware. 
Ueber die Richtigkeit dieser Formel wird jedoch - wie ich aus dem 
neuen Handw6rterbuch der Chemie, Kapitel Essigsaureamide - ersehe, 
Zweifel erhoben. Ich habe die Versuche von C l o & z  wiederholt, und 
habe das meiste zu bestatigen, manches aber zu wiederlegen und zu 
erganzen. 

Tscherniak. Diese Berichte IX, 143. 
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Wird Trichloracetamid in mit Chlor gesattigtes Wasser eiuge- 
tragen, so verschwindet die Farbe des Chlors a1sbald.- Bei fortgesetztem 
Einleiten des Chlors wird ein Zeitpunkt erreicht, in dem Letzteres 
nicht mehr verschwindet , zugleich sind auch die blattrigen Krystalle 
des Trichloracetamids in Nadeln umgewandelt. Man filtrirt nnd trocknet. 
i m  Filtrat ist viel Salzsaure aber kein fester Kiirper vorhanden. 
Zur Reinigung des Kiirpers wird derselbe aus heissem Wasser, 
in dem er sich schwer lest, krystsllisirt. Er ist mit Wasserdampfen 
sehr fliichtig, lost sich in Alkohol und Aether sehr leicht und kry- 
stallisirt daraus in grossen Blattern. Auch beim Trocknen bei 1000 
verfluchtigt er sich, und lasst sich daher leicht snblimiren. I m  Riihr- 
chen schmilzt e r  genau bei 1210. 

Rei seiner Analyse fand ich: 
Gefunden Berechnet nach der Formel 

I. 11. III Ca Cls 0 NH C1. 
C1 72.00 72.1 - 72.1 pCt. 
C - - 12.06 12.2 

- 0.62 0.5 H - 

Die von CloBz fiir den Korper angenommene Eormel ist somit 
richtig. C1 o E z nennt den Korper in Folge seiner Eigenschaft, salz- 
ahnliche Verbindungen zu bilden, Chloracetamsaure. Seiner Zusammen- 
setzung nach ist derselbe Trichloracetchloramid I). Bei der Dampfdichte- 
bestimmung nach V. M e y e r griE sein Dampf Quecksilber merklich 
an. Ich fand seine Dichte 6.2 statt G.8. Chlor substituirt daher ein- 
fach Wasserstoff im Aminoaiakrest nach der Gleichung: 

CzClaONH2 + Clz = CaC13ONHCl + HC1. 
Merkwurdig ist das Verhalten der Substanz gegen N Ha-Liisung. 

C l o E z  sagt: ))Ihre Auflosung in NHa hinterlasst beim Verdunsten 
zuerst ein weisses amorphes, in feuchter Luft in krystallinische Schiipp- 
chen iibergehendes Ammonsa1z.K 

Uebergiesst man die Substanz mit Ammoniakliisung, so wird sie 
sofort geliist, nach einiger Zeit entwickelt sich beim Erwarmen sofort 
aus der Liisung ein nach unterchloriger Saure riechendes Gas, und 
bald darauf scheidet sich in  Blattchen ein Kiirper aus, der das Aus- 
sehen des Trichloracetamids nnd den Schmelzpunkt 1380 besitzt. I n  
der Liisung ist viel NH4C1 enthalten. 

Eine Stickstoffbestimmung stellt die Annahme, dass der Kiirper 
Trichloracetamin sei, als richtig hin. 

Gefunden Berechnet 
N 8.2 8.6 pCt. 

D e r  von CloBz als das Ammonsalz der Chloracetamsaure be- 
trachtete Kiirper ist daher Trichloracetamid. 

1) A.  W. Hofmann. Diese Beriehte XV, 407. 
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Die Zersetzung mittelst Ammoniak wird durch die Gleichung 
3C2C130NHCl + 2NH3 = 3CaC19ONH2 + 3HC1 + 372 

ausgedriickt, derzufolge das in den Ammonrest eingetretene Chlor des 
Trichloracetchloramids wie freies Chlor wirken wiirde. 

Noch eigenthiimlicher ist das Verhalten des Kijrpers gegen KOH. 
Man wiirde eine Spaltung zu Chloroform, Amnioriiak und KzCO3 er- 
warten, dem ist aber nicht so; man kann die Substanz selbst mit 
alkoholischem Kali langere Zeit kochen, ohne dass sich grossere 
Mengen von NH3 und CHCl3 bilden wiirden, hingegen wird die Sub- 
stanz durch Sauren aus der alkalischen Liisung unverandert abge- 
schieden. 

Wird die alkoholische Liisung des Trichloracetchloramids mit 
alkoholischem Kali genau neutralisirt , die erhaltene Losung sodann 
langsam verdampft, oder mit Aether gefallt, so wird ein schijn krystalli- 
sirter Kiirper erhalten , der das Kaliumsalz des Trichloracetchlor- 
amids ist. 

G efunden Berechnet 
K 15.8 16.5 pCt. 

Urn noch weiteren Aufschlciss uber das Verhalten des Chlors im 
Ammoniakrest des Trichloracetchloramids zu erhalten , versuchte ich 
das Chlor durch andere Atomgruppen zu ersetzen, kam jedoch zii keinem 
Resultat, da sich fast immer Trichloracetamid zuriickbildete. 

Ich habe das Trichloracetamidchlorid noch dam benutzt , urn 
einen Zweifel, den W a l l a c h  in seiner Untersuchung Biiber die Wir- 
kung des PCI:, auf Saureamidel)< insbesondere iiber die Wirkung des 
PG15 auf Trichloracetamid erhob, zur Entscheidung zu bringen. 

Nach W a l l a c  h giebt P Cls rnit Trichloracetamid einen Kijrper 
van der Zusanimensetzung C2 Cls 0 N P, der Fei 255-2590 siedet, 
urnd bei 78-81O schmilzt. Er erklart die Bildung dieses Kijrpers 
dinrch die Gleichungen: 

1. C C 1 3 C O N H z  + PC15 = H C 1 + C C 1 3 C O N H C 1 + P C l a  
2. CC13CONHC1 + P c l 3  = HC1 + CCl3CONCI. PC13 

od er 
1. C C13 C 0 N Hz + P CIS = C Cly C Cl2 N H2 + P 0 C13 
2. CCl3CClzNHa -+ P0cl3 = HCl + CC13CClaNH. POCls  
3. C Clg C Cl2 N H . P 0 Cla = H C1 + C Cls C C1 . N 0 0 C13 
6s wiirde demnach PC15 im ersteren Falle wie PC13 + Clz, im 

letzteren die gewijhnliche Wirkungsweise iiben. In beiden Fallen kann 

l) Ann. Cheni. Pharm. 154, 26. 



derselbe empirisch zusammengesetzte Kiirper entstehen, dessen Struktur 
aber je nach der einen oder anderen Wirkungsweise des P C15 ver- 
schieden consbituirt sein muss. W a l l a c h ,  der di&e Frage nicht ent- 
scheiden konnte, gibt der letzteren Gleichung den Vorzug. 

Ich habe, da mir der Kiirper im Trichloracetcbloramid, der der 
ersten Gleichung zufolge zuerst aus Trichloracetamid entstehen sollte, 
zur Verfugung stand, die fragliche Wirkung des P Cl:, entscheiden 
wollen. 

Die Wirkung des Y ClS auf Trichloracetchloramid ist heftig, und 
geht unter Entwickelung von HC1 und freiem C1 vor sich. Bei der 
Destillation ging die gesammte Fliissigkeit anstatt bei 259O zwischen 
120-165O uber, und deren hiichst siedender Theil erstarrte nicht. 
Ich habe die Substanz, da kein constanter Siedepunkt zu erreichen 
war, nicht analysirt. Schon ihr tiefer Siedepunkt zeigt aber entschieden, 
dass hierbei der Wallach'sche Kiirper nicht entsteht. 

Die Frage zwischen den beiden von W a l l a c  h zur Interpretation 
der Umsetzung zwischen Trichloracetamid und P CIS gegebenen Glei- 
chungen ist hiermit fur letztere entschieden, und die Constitution des 
78 - 810 schmelzenden Kiirpers als C CIS - - C C1= = P O Cla festgestellt 
zu betrachten. 

Die Folge obiger Beobachtungen waren auch Versuche iiber die 
Wirkung des Chlors auf Acetamid und andere Amide. 

Was die Wirkung des Chlors auf Acetamid anbelangt, will ich 
- da meine Versuche bei weitem nicht so vollstandig sind, wie jene 
des Hrn. Prof. Hofmann l ) ,  ferner das Verhalten des Acetmonobrom- 
amids dem der Chlorverbindnng vollstandig analog ist - nur kurz 
bemerken? dass ich beziiglich des Acetmonochloramids zu denselben 
Resultaten gelangt bin. Ich fand den Schmelzpunkt letzterer Verbin- 
dung bei 1 O7-1O8O liegend. Auch gegen Ammonflussigkeit verhalt 
sich die Chlorverbindung der Bromverbindung entsprechend. 

Auch das Verhalten von Trichlormilchsaureamid und Oxamid 
gegen feuchtes und trockenes Chlor habe ich gepruft. Ersteres blieb 
unangegrifl'en , wahrend letzteres in Gegenwart von feuchtem Chlor 
eine Zersetzung zu Oxalsiiure und N€Is erfuhr. 

L e u t s c h a i n  in Ober-Ungarn, den 20. Juni 1882. 

1) A. W. Hofmann.  Diese Berichte XV, 407. 




