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462. A. P i n n e r :  Darstellung von Glyoxalderivaten aus Tri- 
chlormilchs aur e . 

(Eingegangen am I .  August.) 

Vor langerer Zeit') habe ich in Gemeinschaft mit C. B i s c h o f f  
ans Chloral und BlausBure das Chloralcyanhydrin und ails Letzterem 
die Trichlormilchsaure, C Cla . C €I 0 H . C 0 2  H, dargestellt. Die Ge- 
winnung dieser SBure ist so einfach und leicht, dass sie in kiirzester 
Zeit und in jeder beliebigen Menge bereitet werden kann. Man 16st 
Chloralhydrat in gewahnlicher, etwa 10- 12 procentiger und aus eiiiem 
dem Chloralhydrat gleichen Gewicht Rlutlaugensalz hergestellter Blau- 
saure auf, wobei starke Temperaturerniedrigung eintritt, lasst die L6- 
sung 24 Stunden lang stehen, digerirt sie dann mehrere Stunden am 
Riickflusskiihler und dampft sie auf dem Wasserbade ab, bis der Ge- 
ruch der Blausaure viillig verschwunden ist. Das znruckbleibende 
nnd beim Erkalten erstarrende Cyanhydrin iibergiesst man in einem 
Kolben mit dem doppelten Gewicht Salzsaure und leitet in die Masse 
ohne abzukiihlen einen kriiftigen Strom Salzsauregas ein , bis sich 
alles Cyanhydrin klar geliist hat und digerirt die Losung auf dem 
Wasserbade, bis eine herausgenommene Probe keine Blaosaurereaktion 
mehr zeigt. Die jetzt entstandene Trichlormilchsaure wird abgedampft 
und die nach dem Erkalten gewonnene Krystallmasse durch Aufnehmen 
in 2 Theilen Aether vom Salmiak befreit. Nach Verjagung des 
Aethers hinterbleibt die Trichlormilchsaure geriugend rein fur alle 
weiteren Versuche. 

In der Hoffnung, vielleicht folgende Reaktion verwirklichen zu 
konnen : 

Die Ausbeute entspricht der Berechnnng. 

C~H3C1303 + 2CON2H1 = CgH4Na03 + 2HzO + 3HC1, 
d. h. eine mit der Harnsaure gleich zusamrnerigesetzte Substanz zu 
erhalten, habe ich die Einwirkung von Hamstoff auf Trichlormilch- 
saure studirt. Erwarmt man beide uber freiem Feuer mit einander, 
so tritt eine heftige bis zur Verkohlung sich steigernde Reaktion ein. 
Wenn man aber das Gemisch, und namentlich, nachdem man es in 
wenig Wasser geliist, im Wasserbade erwhrmt, so findet eine lang- 
same Kohlensiiureentwickelung statt und man erhalt nach etwa 
10-12stundiger Digestion eine gelb gefarbte, in kaltem Wasser sehr 
schwer liisliche , ails heissem Wasser mit Hilfe von Thierkohle leicht 
in weissen, glanzenden Prismen krystallisirende Substanz, welche alle 
Eigenschaften des zuerst von S c h i f f 2 ) ,  dailll von B i i t t i n g e r  ") aus 

1) Bischoff  und P i n n e r ,  dime Berichte V, 200s. 
2, S c h i f f ,  Ann. Chem. Pharm. 1S9, 157. 
3) B o t t i n g e r ,  diese Berichte XI, 1787. 
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Glyoxal und Harnstoff dargestellten sogen. A c e t y l e n h a r n s  t o f f s ,  
CzHz(NH. C O  . NH)a = C4H6N402, besitzt'). Folglich mubs die 
Reaktion in folgeiider Weise verlaufen sein. Es spaltet sicli aus der 
Trichlormilehsiiure zuerst Kcrhlensiiure und SalzsGure ab, so dass eine 
Vinylverbindung entsteht : 

diese Vinylverbinduiig addirt Wasser uiid lasst den zweifach gechlorten 
Aldehyd entstelien : 

C C l s .  CH(OI-I). CO2H = CCl2: CHOH + COa + HC1, 

CC12: C H O H  + H O H  = CHCI:!. C N ( 0 H ) z  
= CHCla . C H O  i- € 1 2 0 ,  

aof welchen der Hamstoff einwirkt, urn das UiureYd des Dichloralde- 
hyds sich bilden zu lassen: 
CHCl:!. C H O  + 2CONpH4 = CHClz. CH(NEICONH2)z  + HzO. 

Die Gegenwart des Wassrrs bewirkt eine Zersetzung des ent- 
st;indenen Dichloraldehydharristoffs im Siiine der Gleichung: 

so dass nun wieder der Aldehydsaiierstoff aiif die beiden Amide der 
zwei Hamstoflreste vinwirkeri kann , um den Acetyleriharnstoff zu 
liefern : 

C H O .  C H ( K N .  C O .  NH2)2 = CaEIa(NHCONH)z + H20. 
Wenn man i iur  sehr wenig oder gar kein Wasser den] Geniisch 

von Triclilorrnilchsaure und Harristoff zusetzt und in1 Wasserbade dige- 
rirt, bo eiitsteht iiebeii deiii Acetyleriharnstotf rine zweite Verbindung, 
welche 1 iillig uiilijslich ist in Wasser, daher durch wiederholtes Aus- 
koclien rnit Wasser. ron  jenem nahezu vollstiindig zu befreien ist und 
ein weisses, kreidiges Pulver dttrstellt. Beim Erhitzen zersetzt sich 

C H C I s .  C H ( N H C O N H 2 ) z  + 1320 = C H O .  C H ( N H C O N H a ) 2 ,  

1) Es mag nicht iinernkhiit bleiben, dsss ich in der hnalyse von Sub- 
stallz rerscliiedcucr Darsteiluug nur eiumal deri Stickstoffgehalt richtig ge- 
finiden hahe, sorist aber stets zu hoch. 011 die zu hohen Stickstoffzahlcn 
eineni Fehlcr in der Sticltstoffbestimmung (nach Dumas)  oder, was ich fur 
neniger ndirscheiiilich halte, ciner Verunroinigung dcr Substanz mit eiriem 
stickstoffreicheren Iiiirper gleicher Loslichkeit zuznschreiben ist, vermag ich 
nicht zu unterscheiden. Die Substanz trlgt xlle Rrit,ericn der Reinheit und 
ist unzwcifelliaft heetylenl-arnstoff. 

Berechnct Gofunden 
fur C*HeN*Og T. 11. 111. 1v. v. VI. 

C 33.50 - 33.11 33.75 38.60 32.92 - pCt. 
H 4.22 - 4.65 4.51 4.75 4.52 - )) 

N 3'3.43 39.09 41.7s 41.70 42.59 42.26 42.23 >> 

Bei den Sticltstoff bestimmung-en mnrde jedesmal die Beobachtung ge- 
nischt, dass erst in sehr hoher Temporatur, wenn die Riihre bereits in vollem 
Gluhen sich befiudct, die eigentliche Sticlrstoffentwickelung und dann ziemlich 
rssch ro r  sich geht. 
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diese zweite Verbindung ebenso wie der Acetylenharnstoff ohne zu 
schmelzen und ist wie in Wasser auch in Alkohol und nether viillig 
unliislich. 

Die Substanz, welche, ohne umkrystallisirt werden zu kiinnen, 
analysirt werden masste, gab folgende, mit Ausnahme des Chlors fiir 
D i c h l o r v i n y l h a r n s t o f f ,  CCla: C H ( N H  . CO . NHz), ziemlich stim- 
mende Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
fur C3H4ClsNsO I. 11. 111. IV. 

C 23.23 22.44 22.83 23.09 22.57 pCt. 
H 2.58 3.49 4.19 3.69 3.40 )> 

C1 45.81 43.40 42.85 42.01 41.32 )) 

0 10.32 ) 

- N 18.06 18.12 18.45 - 
- - - - 

Diese Verbindung habe ich nicht mehr erhalten, als ich die ' h i -  
chlormilchsaure mit wenigstens der doppelten Menge Wasser verdunnte. 
Die von mir angewendeten Verhiiltnisse waren: 10 Theile Trichlor- 
milchsaure, 6 Theile Harnstoff und 20-30 Theile Wasser. Die ,4us- 
beute an Acetylenharnstoff ist vorzuglich. 

Der Acetylenharnstoff liist sich unter Ammoniakentwickelung in 
warmer Natronlauge, ebenso liist er sich leicht in concentrirter Schwe- 
felslure und zwar in der Kiilte ohne Veranderung, so dass er durch 
Verdiinnen der LOSLIII~ wieder gefiillt werden kann. 

Die leichte Uniwandlung der Trichlormilchsaure zunachst in Di- 
chloraldehyd erinnert an die interessante, von W a l l a c  h gefundene 
Umwandlanq 200 Chlorals durch Cyanknlinm oder des Chloralcyan- 
hg-urins durch Kalilange in LZicli!orrssigslure. hucli dr,; I 

Reihe der cliemiwhen Processe in gleiclter Weise rrrlaufen wie in 
urisereni Fall, wie durch folgende GIeichungen a~isclianlicli gemacht 
wird : 

I CC;Ij. C H O H .  C S  = CClr :  C ( 0 H ) .  C N  -J- FTCl 
I CCl2 : C ( 0 H ) .  C N  + € 1 2 0  = CHCla. C(OJ3,; 

** ) CHClz .  C(OH)2 .  C N  = C H C 4 .  C O .  C N  + HzO 
CHClz .  C O C N  + HpO = CHCl2. COOH + H C N .  

CC13. C H O H  . COzH = CCla: C ( 0 H ) .  C02H + HC1 
C C l n : C ( O H ) . C 0 2 H +  H a O =  CHClz .C(OH)z .COaH 

'' ) C H C l p .  C(OH)z. COaEI = CHCla . C O .  COzH + H2O 
'< CHC'? . G O .  CO2H = CFICl?. C H O  + CO2. 

Um zu erfahren , ob die Ueberfiihrung der Trichlormilchsaure in 
Dich!oialdt.hp~l uncl Glyosnl nnr diirch Harnstoff bewirkt wird, habe 
ich andere, zanachst nur stickstoffhaltige Re:igeiitie:i aiif die Siiix,:  
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einwirken lassen und dabei stets Glyoxalderivate erhalten. Durch 
Ammoniak wird die SBure in G l y c o s i n ,  CbHsNq, durch Hydroxyl- 
amin in G l y o x i m ,  C P H ~ ( N O H ) ~ ,  durch Phenylhydraziri in G l y o x a l -  
p h e n y l  h y d r a z  i n ,  Cp Ha (Ns 13 C g  &)a,  verwandelt. 

G l y c o s i n .  
Uebergiesst man Trichlormilchsaure mit etwa der funffachen Menge 

starken Ammoniaks, so findet nur  anfangs in Folge der Salzbildung 
Erwarmung statt,  und man erhalt eine klare Losung, die allmlhlich 
sich gelbroth, schliesslich rothbraun farbt und nach 3-4 Tagrn eirien 
gefarbten, pulverigen Korper fallen 16sst. Beim Eindampfen des Fil- 
trats zur Entfernung iiberschiissigeii Ammoniaks erhalt man einen 
braunschwarzen Riickstand, der i iur  zum Theil sich in kaltem Wasser 
lost (Salmiak), wahrend der ungeliiste Theil identisch ist mit dem 
erwahnten pulverigen Niederschlag und durch die Gegenwart des 
iiberschussigen frrien Ammoniaks in Losung sich erhielt. Dieser 
Kiirper erwies sich als identisch mit deni von D e b u s  beschriebeiien 
G l y c o s i r i .  - Bekanrrtlich hat D e b u s  zuerst durch Einwirkung von 
iimmoniak auf Glyoxal zwei Stickstoffverbindungen erhalten, das in 
Wasser fast unlosliche G l y c o s i n ,  C6 HsNd, und das leicht liisliche 
stark basische G l y o x a l i n ,  CdHdN2. Zur Reinigung des G l y c o s i n s  
hat  D e b u s  dasselbe in Salzsaure gelost, die Losung .mit Kohle ent- 
farbt und durch Ammoniak die Base wieder gefallt. Das Glyoxalin 
reinigte er durch Ueberfiihruiig in das schwer losliche Oxalat. Ich 
habe es vorgezogen, das Glycosin nicht durch Ueberfuhren in das 
leicht lijsliche Chlorhydrat, sondern in das in kaltem Wasser ziemlich 
schwer losliche Oxalat zu reinigen. Das  dunkel gefiubte Pulver wurde 
mit verdiinnter Oxalsiiureliisung gekocht , die heisse Losung durch 
Thierkohle filtrirt, das beirn Er kalten der Losung in kleinen Warzen 
sich abscheidende Salz in  Wasser wieder gelijst und niit Ammoniak 
gefallt. So erhielt ich das Glycosin als feines, fast weisses krystal- 
linisches Pulver. Das Glyoxalin, welches ich in dem in Wasser leicht 
liislichen Theil des oben erwahriten Riickstandes aufsuchte, indem ich 
denselben abdampfte, niit Alkohol auszog und die alkoholische Liisung 
nach Verjagurig des Alkohols mit Amrnoniumoxalat versetzte, habe 
ich bis jetzt nicht aufzufinden vermocht. 

Das  Glycosin, welches (von der Kohle herruhrend) ganz geringe 
Spuren von Asche (weniger als 0.1 pCt.) enthielt, lieferte 52.20, 
52.16 pCt. Kohlenstoff und 4.75, 4.88 pCt. Wasserstoff; fur CsHsNa 
berechnen sich 53.73 pCt. Kohlenstoff und 4.48 pc t .  Wasserstoff. Das 
G l y c o s i n o x a l a t ,  welches ich als saures Salz erhalten habe, lieferte 
bei der Verbreniiung 38.74 pCt. Kohlenstoff' und 3.65 pCt. Wasserstoff. 
Diese Zahlen stimnien fiir ein Oxalat CbHsNa.  ( C 2 & 0 4 ) 2 ,  welches 
38.22 pCt. Kohlenstoff und 3 19 pCt. Wasserstoff mthiilt. 
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G 1  y o x i m .  
Setzt man zu einer wasserigen Liisung von Trichlorniilchsaure 

( 1  Molekiil) salzsaures Hydroxylarnin ( 2  Molekiile) und Natriumcar- 
bonat bis zur schwach alkalischen Reaktion, erwarmt gelinde und neu- 
tralisirt die wieder sauer werdende Fliissigkeit rnit Natriurncarbonat, 
bis nach langerem Erwarmen die .Fliissigkeit schwach alkalisch bleibt, 
so erhalt man durch Ausziehen der Flussigkeit mit Aether das von 
V. M e y e r  aus Glyoxal und Hydroxylamin dargestellte G l y o x i m .  
Der  nach Verjagung des Aethers hinterbleibende Ruckstand schrnolz 
nach einmaligem Tjmkrystallisiren aus Wasser bei 1740 (nach V. M e y e r  
schmilzt Glyoxim bei 1780) und lieferte bei der Analyse folgende 
Zahlen: C = 27.31 pCt., H = 5.14 pCt., berechnet fur CtH2(NOH)a: 
C = 27.27 pCt., H = 4.54 pCt. Die Ausbeute ist zwar eine gute, 
bleibt aber liiiiter der berechneten stark zuruck (ca. 50 pct.). 

G 1 y ox  a 1 d i p h en y l  h y d ra z in .  

Setzt man zu mit Natriumcarboiiatliisung neutralisirter Trichlor- 
milchsaure Phenylhydrazin (etwas rnehr als 2 Molekiile), so entsteht 
ein beim Umschutteln verschwindender Niederschlag (salzsaures Phenyl- 
hydrazin?) und die Fliissigkeit fiirbt sich gelb. Nach 24 Stunden 
beginnt ails der Fliissigkeit ein in  glanzenden Blattern krystallisirender 
Kijrper sich abzuscheiden, der innerhalb einiger Tage sich so vermehrt, 
dass die Fliissigkeit breiig wird, wenn man durch weiteren Zusatz 
von Natriumcarbonat dafiir Sorge tragt, dass die Masse schwach 
alkalisch bleibt. Die abgesogene Krystallmasse krystallisirt aus Al- 
kohol in grossen glanzenden gelben Blattern, ist leicht in heissem, 
schwerer in kaltem Alkohol, leicht in Benzol, sehr schwer in Petro- 
leumather laslich, schmilzt bei 170- 17 10, ist unlijslich in verdiinnter 
Salzsaure und besitzt die Zusammensetzung C M H ~ ~ N ~ :  

C 68.73 70.59 pCt. 
H 6.15 5.88 )) 

N 24.4-1 13.53 )) 

Gefunden Berechnet 

Diesel be Verbindung hat E. F i s  c h e r ') aus Glyoxal und Phenyl- 
hydrazin dargestellt. 

Ich habe auch Anilin auf Trichlormilchsaure einwirken lassen. 
Aber da die beiden Substanzen in der Kalte nicht aufeinander rea- 
girten, habe ich die Mischung erwiirmt und dabei nur eine HarLmasse 
erhalten. 

l) Dicbe Berichte XVII, 572. 



2002 

Endlich habe ich Trichlormilchsaure durch Natriumamalgam zu 
reduciren versucht. Durch Zink und Salzsaure wird die Trichlor- 
milchsaure bekanntlich hauptsachlich in  Di- und Monochloracrylsaure 
verwandelt und es sollte untersucht werden, ob das alkalische Re- 
ductionsmittel vielleicht KohlensBureabspaltung bewirke. Aber ich 
habe eine strahlig krystallisirende Saure erbalten , die ihrem Chlor- 
gehalt nach Monochlormilchsaure zu sein scheint: (C1 gefunden 27.03pCt., 
fur C3HSC103 berechnet 28.51 pCt.); ich habe diese Reaction bis jetzt 
nicht weiter verfolgt. Ich beabsichtige spater die Wirkung der fixen 
Alkalieu etc. auf Trichlormilchsaure zu studiren. 

463. A. Pinner:  Ueber die Einwirkung von Phenylhydrazin 
auf die Imidoather. 

[Zweite Mittheilung.] 
(Eingegangen am 1. August ) 

I m  Anfange dieses Jahres, dime Berichte XVII, 182, habe ich in 
einer kurzen Notiz mitgetheilt, dass durch Erwarmen von Phenyl- 
hydrazin mit salzsaurem Benzimidoather eine in  tiefrothen Nadeln kry- 

stallisirende Verbindung, Cs H5 . Cz , B e 11 z e n  y 1 d i p h e n  y l -  

a z i d i n  erhalten werden kann. Ich habe seitdem die Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf den salzsauren Formimidoather und den salzsauren 
Acetimidoather studirt und gefunden, dass wie so vielfach bei den 
Amidinen die Reaktionen nicht bei allen Imidoathern in gleicher Weise 
verlauft und das deshalb ein abschliessendes Urtheil iiber diese Reaktion 
erst spater miiglich sein wird. 

Versetzt man eine absolut alkoholisclie Liisung von salzsaurem 

Formimidoather, C H: . H C l ,  mit etwas mehr als der ayui- 

valenten Menge Phenylhydrazin so entsteht unter Erwarmung ein 
reichlicher Niederschlag (von salzsaurem Phenylhydrazin 9 ) .  Lasst 
man die Masse mehrere Wochen bei gewiihnlicher Temperatur stehen, 
so beobachtet man neben dem kiirnigen Niederschlag, der jetzt mit 
der Lope leicht erkennbare Salmiakkrystalle in grosser Menge ent- 
hiillt, gelbe Blattchen, deren Trennung vom Salmiak durch hbfiltriren, 
Aufliisen in heissem Benzol und Fallen mit Petroleumather bewirkt 
wurdc. Wicde:ho!t nu.i P-1I.r9hol, wovin sie in der Itiilte schwer. in 

5 Nz H Cs H5 

\N2 6 2  c6 H5 

:N H 

\0 Cz Hj 




