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I n  dem von une nunhehr erhaltenea OiornaIon&rei$thglhiter 
lirgt der e r  s t e  fliichtige MeeoxalsiiureabkBmmting tor. 

Die beiden Verbindungen Oxotndont@ureester und ' Dioxymalon-- 
efureeeter verhalten sich zu einander wie Chloral and Chbralbydrat. 

Die Untereuchung der beiden Mesoxalsgureeeter wird im hiesigene 
chemischen Institut fortgesetzt. 

B o n n ,  November. 

640. Th. Seliwanow: Beltrag zur Xenntniss der gemidohten 
Anhydride der unterohlorigen Sgure and analoger SHurem I. 

(Eingegangen am 26. November.) 

Scbon vor 30 Jahren hat Schi i tzenberger  l) dae eogen. seeeig- 
aaure Chlora CHI . C 00 C1 entdeckt. Dieee Entdeckung erregte ihrer 
Zeit grosses Aufeehen in der chemiechen Welt; viele sahen in dem 
genannten Ktirper ein Analogon der Salze. A h  besondere bemerkene- 
werth erechien, daes Chlor, ein negatives Element, an die Stelle der 
positiven Metalle getreten war. Ich diirfte wohl nicht irre gehen in 
der Annahme, daee gegenwgrtig alle Chemiker das sessigsaure Chlorc 
ale ein gemischtee Anhydrid der unterchlorigen Sgure und der Eeaig- 
eiiure betrachten. 

Vor einigen Jahren hat Sand m e y e r  2)  Verbindungen erhalten, 
die ebenfalle EU den gemiscbteu Anhydrideu der unterchlorigen Siiure 
geharen, n h l i c h  die Ester CH. . 0 . C1 und CsH5 . 0 . C1. Diew 
Ester werden leicht erhalten durch einfaches Vermischen der wiiee- 
rigen S h r e  mit den betrcffendeo Alkoholen. 

Bei diesen Verbindungen von Schi i tzenberger  und S a n d -  
m ey e r verdient auseer vielen anderen iutereseanten Eigenechaften eina 
ganz besondere Beachtung der Umstand, dase in ihnen dae Chlor-  
a t o m  ds R a d i c a l  d e r  unterchlor igen S a u r e  HClO erecbeint. 
Ebeneo tritt ein Chloratom auch auf ah Beetandtheil der Chloranhy- 
dride von S&uren, Alkoholen u. s. w. Es kann alao eine beliebige 
Verbindung RCl entweder ein Chloranhydrid sein oder ein gemischtee 
Anhydrid der unterchlorigen Sliure. Im ereteren Falle wird mit 
Waaeer eine Zereetzung erfolgen nach der Oleichung: RC1 + EaO 
= R . OH + HCl, im eweiten Falle nach der Oleichung: RCl+H& 
= R H  + HOC1. Die Entscheidung der Frage, ob ein gegebener 
Kiirper eur Klaese der Chloranhydride oder su de*oigen der ge- 

1; Ann. d. Cham. 120, 113. 
4 Dime Berichte XIX, S57 nnd XVIII, 1767. 
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mischten Anhydride der nnter hlorigen &re gehbrt , bietet in vieler 
Hinaicht ein Intereese dar. 

Es ist mir bieher gelungen nachzuweisen, daes dele, schon lgnget 
bekannte Kbrper zu den gemkhten Anhydriden der unterchlorigen, 
unterbromigen und unterjodigen SIure gehiiren. Hierber geh6ren L. B. 
die Stickstoffverbindungen NCls, CHsNBrs, (CH3)PNJ u. 8. w. Der 
Cblorstickstoff wird in einigen Lehrbiichern als vollstilndigee Chlor- 
anhydrid der salpetrigen Siiure betrachtet. Zufolge dieser Annahme 
miisste die Umsetzung mit Wasser nach der Oleichung verlaufen: 
NCl, f 2 HsO = HO . NO + 3 HC1. Thatalichlich jedoch entsteht bei 
der Umeetznng des Chloretickstoffs mit Wasser nicht Salzehre, sondern 
nnterchlorige Siure. Auseer den Halogen-Stickstoffen miiseen wir zu 
dereelben Gruppe der gemiechten Anhydride auch einige balogensnb- 
stitnirte Snlfone und Nitrokbrper rechnen. Mit der Untersuchung 
dieser Verbindungen bin ich gegenwlrtig beechiiftigt und hoffe dariiber 
binnen Kurzem berichten zu kBnnen. Fare Erste gehe ich iiber zur 
Beschreibung der Halogen - Sticketoffe, die ale Amidanhydride oder 
Amide der unterchlorigen Siiure und von deren Analogen erecheinen. 

Amide der  unterchlor igen Siiure. 
Bevor ich zur Beechreibung von Verbindungen dieser Art iiber- 

gehe, schlage ich aus Riickeicht auf eine bequeme Terminologie vor, 
folgende Benennungen einzufiihren: Fir Chlor in den Anhydriden der 
unterchlorigen Saure Chloryl a h  Radical der unterchlorigen Siiure, 
Bromyl fir Brorn und Jodyl fiir Jod unter deneelben Bedingungen. 
Darnech wird die Verbindung C HB . C 0 . N H C1 Chlorylacetamid ge- 
aannt. 

CHP. CO 
1. Chloryluuccinimid, ; >NU, iet zuerst von Ben-  

CHS. co 
d e r  1) aus Succinimid und unterchloriger Siure erhalten worden. 
C ~ H ~ ( C O ) , N H  + HClO = CaH4(CO)pNCl+ HsO. Bender wid- 
met dem Succinchlorimid nur folgende Zeilen: 

00 cinimid giebt den Kiirper C S H ~ < ~ ~ > N C I ,  der aus sieden- 

dem Benzol in groseen farblosen Krystallen erhalten wird, die bei 
1480 ohne Zersetzung schmelzen. Er bildet sehr leicht Succinimid 
zuriick - durch Salzeiiure, Alkalieu u. -8. w . ~  Die andern von Ben- 
der  beechriebenen Chloreticketoffe tauschen ihr Halogen eehr leicht 
gegen Waeserstoff BUS. Ebenso verhalt eich auch Chlorylsuccinimid. 
Eine derartig leichte Reducirbarkeit kommt ziemlich selten vor. Qe- 
wiihnlich ist zum Anstauech von Chlor gegen H Wasserstoff in statu 
nsscendi erforderlich. Reim Chloreuccinimid geniigt echon die Ein- 

1) Diem Berichte XIX, 2273. 
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wirkung von Salzeiiure oder von Alkalien, die doch gar keine redn- 
cirenden Eigenschaften besitten. Ich erhielt dae Chloryhccinimid 
nach der Vorechrift von Bender.  

Die Ausbeute ist ganr bedeotend von der Concentration der Lii- 
sung und von der Temperatur abhbgig. Je niedriger die Temperatur 
and je concentrirter die Liisong, um 80 besser ist die Ausbeute. Bur 
verdiinnten Liisungen scheidet sich gar kein Chlorylsuccinimid ab. 
Bei der Darstellung muss man einen sehr grossen Ueberschure von 
unterchloriger SPure anwenden. Dae Chlorylsnccinimid ist liislich in  
Benzol, leichter liislich in EssigHther, EssigaHureanhydrid und Aceton. 
Von den Reactionen des Chlo rylsuccinimids ist am beachtenewerthesten 
mine oxydirende Wirkung. 

Pr imhe und eecundiire Alkohole werden durch Chlorylsuccinimid 
oxydirt, w6hrend Trimethylcarbinol nicht verandert wira l). Ich habe 
Chlorylsuccinimid aus siedendem Trimethylcarbinol urnkrystallieirt. 
Bei der Oxydation spielt eine wichtige Rolle die Anwesenheit von 
Wasser. So wird z. B. ana einer wberigen Liisung von Jodkaliam 
durch Chlorylsuccinimid Jod ausgeschieden , warend  beim Versetren 
einer Liisung von Chlorylsuccinimid in v6llig troclmem Benrol mit 
getrocknetem Jodkalium keine Ausscheidnng von Jod erfolgt; man 
braucht aber ru  dieser Liisung nur eine Husserst geringe Menge Wasser 
bincuzufiigen, um eine sofortige Ansscheidung von Jod zu erzielen. 

Gepulvertes Chlorylsuccinimid liist sich in kaltem Wasser nur sehr 
langeam; beim ErwPrmen erfolgt die Liisung bedeutend rancher, wo- 
b’ei gleichzeitig der Geruch nach unterchloriger Sllure auftritt. 

Destillirt man die Liisung, so zeigt das Destillat ssmmtliche 
Eigenschaften von verdinnter wgssriger unterchloriger SBure. Allea 
dieses beweist, dass Chlorylsuccinimid durch Wasaer zersetzt wird 
unter Bildung von unterchloriger Saure, was auch aus  vielen andern 
Reactionen erhellt. Die wassrige Liieung des Chloryleuccinimide 
besitzt bleichende Eigenschaften ; beim Kochen mit Salzsaure wird 
Chlor frei; Jod wird zu Jodeiiore oxydirt; ferner besitzt die Lbsung 
gleich der freien unterchlorigen Saure chlorirende Eigenschaften; mit 
einem Wort, das Chlorylsuccinimid reagirt in Gegenwart von Waseer 
wie unterchlorige Saure. Die meiste Beachtung verdient die Reaction 
mit Jodkalium. Unterchlorige Siiure oxydirt bekannterrnaassen Jod- 
kalium zu jodsaurem Kalium, wobei sie selbat zu Chlor reducirt wird, 
welches aus dem Jadkalium eine lquivalente Menge Jod frei macht. 
Versstzt man die Liisung mit. eioer Saure, so wird wieder eine ge- 
w i s e  Menge Jod frei gemacht, bis schliesslich in summa f i r  je ein 
Mol. unterchloriger Siiure ein Mol. Jod ausgeechieden ist. Aus der 

1) Dies Verhalten kann man benutzen, urn die tertih Natur eioee Al- 
kohols zu erkennen. 



abgeschiedenen Menge des Jods  ]&sat sich daher die Menge der in 
Reaction getretenen unterchlorigen Sglure finden. 

1. Angewandt 0.1687 g Chlorglsucciaimid. Das aus einer mit verdfinnter 
Salzsiiure anges&uerten Lbsung von Jodkalium 1) ausgeschiedene Jad wurde 
mit einer LBsnng von Natriumthiosulfat titrirt. 1 ccm der LBsung e n t s p d  
0.005274 g Jod. Verbraucht wurden 61.12 corn der Natriumthiosulfatldsnng. 
Gefunden Jod: 0.3233 g. Dieselbe Jodmenge wird durch 0.06682 g unter- 
chlorige Same ausgeschieden. Die angewandte Menge Chlorylsuccinimid muss 
bei der Zersetzung nach der Gleichung GH&(CO)aNCI f HnO = Ca R4 (C0)sNH 
+ HCIO 0.06650 g Jod ausscheiden. Es verliluft die Reaction also that- 
sfchlich nach der angeffihrten Gleichung; denn aus den angefiihrten Daten 
haben wir: 

Gefunden Ber. fiir CaH4, GOa. NCI 
Cl 26.71 26.59 pCt. 

2. Angewandt 0,727 g Chlorylsuaoinimid uod eine mit Essigegure an- 
gesauerte LBsung von Jodkalium. Verbraucht 26.4 cam der Natriumthiosulfat- 
ksung. 

Gefunden Berechnet 
Cl 26.77 26.59 pCt. 

Die Resultate stimmen in beiden Fslllen mit einander iiberein: es ist da- 
her gleichgiiltig, ob man die LBsung des Jodkaliums rnit Salzsiure oder rnit 
Essigsiiure anskuert, es hat jedoch die Essigsilure den Vorzug, dass die LBsung 
sich nicht an der Luft oxydirt und dass sich kein Jod ausscheidet. 

Aus den oben angefiihrten Analysen geht hervor, dass ein Mol. 
C4H409 . NC1 wie ein Mol. unterchloriger Saure reagirt, mithin muse 
der Zerfall des Clorylsuccinimids durch Wasser der  Gleichung 

CpH*(CO)aNCl+ HBO = CqHa(CO)*NH + HClO 

,, 

en tsprechen. 
Alle angefiihrten Reactionen weisen darauf hin, dass das Cbloryl- 

succinimid ein Anhydrid oder Amid der unterchlorigen SBure ist. Es 
war, nieiner Meinung nach, sehr interessant, zu untersuchen, ob dae  
Chlorylsuccinimid unter gcwisaen Bedingungen nicht wie ein Cblor- 
anhydrid reagirt, oder rnit andern Worten, ob es moglich ist, das 
Chlor im Chlorylsuccinimid gegen die Hydroxylgruppe, Amidogruppe 
oder verschiedene Radicale auszutauschen u. 8. w. Die zahlreichen 
Versuche, welche ich in dieser Richtung unternommen babe, haben 
sammtlich ohne Ausnlthme zu einer verneinenden Antwort suf diese 
Frage gefiihrt. Es unterscheidet sich das Chlorylsuccinimid also 
wesentlich von den Chloranhydriden, in welchen das Cblor leicht 
gegen OH, NH, 11. 8. w. ausgetauscht werden kann. 

Es llisst eich leicht nachweisen, dass auch andere chloraubstituirte 
Sanreamide Anhydride (Arnide) der unterchlorigen daure sind. Bei 

1) Dimes Gemisch hat S a n d m e y e r  fur die Analpse der Kbrper CH3001, 
CpHaO C1 angewandt. (Diese Berichte XTX, SGO). 
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einigen, z. B. bei dem Chlorylacetamid, CH3. CO . NHC1, von Hof-  
mann ,  wird dies bewiesen durch die Bildung von unterchloriger 
SLure tinter dem Einfluss von Wasser, bei andern dadurch, dase sie 
durch Alkalien oder durch Salzsiiure reducirt werden. Da an sich 
weder die Alkalien noch die Salzsaure reducirende Eigenechaften 
besitzen , kaiin die Reduction in diesem Falle nur durch Verseifung 
erkliirt werden: 

A c . N H C 1 f  H20 = Ac.NH2 + HOC1 
H O C I  + N a O H  = HzO -+ NaOCl  oder 
HOCI + HCI = Clz + HzO. 

An diesem Orte will ich weder andere hierher gehijrende Ver- 
bindungen noch deren Reactionen beschreiben , sondern beschranke 
mich auf die Mittheilung, dass alle hierher gehiirenden Verbindungen 
unter Bedingungen , welche der Verseifung giinstip; sind, wie unter- 
chlorige Saure reagiren. Einige diesar Verbindungen werden durch 
Wasser oder wassriges Alkali in Folge ihrer Schwerliislichkeit ndr 
schwierig verseift. Urn in solchem Falle die Reactionen der unter- 
chlorigeu Saure hervorzurufen, braucht man den Kijrper nur in ver- 
diinnter Essigsaure zu losen. 

D i e  C h l o r d e r i v a t e  d e r  Amine ,  R N H C l u n d R N C l a ,  reagiren 
ganz analog den Deriraten der Saurearnide, d. h. auch sie geben die Re- 
actionen der onterchlorigen Saure beim Verseifen mit verd. Schwefel- 
eaure und besitzen chlorirende und oxydirende Eigenschaften. Mit 
einem Wort, zwischen den Reactionen dieser Kijrper und den Deri- 
vaten der Saureamide besteht eine vollkommene Analogie. Ein Unter- 
schied liegt nur darin, dass die letzteren leichter rerseift werden, ale 
die Derivate der Amine. Ich habe die Jodmenge bestimmt, welche 
durch Dichlorylathylamid, CZHS NC12, aus einer mit Essigsaure ange- 
eiiuerten Jodkaliumlasung in Freiheit gesetzt wird. 

Es erwies sich, dass fir je 1 Atom Cblor im Dichlorylfthylamid 
2 Atome Jod ‘freigemacht werden; dies entspricht der Wirkung von 
2 Mol. unterchloriger Saure. Folglich entstehen bei der Einwirkung 
von Wasser auf CsH6NCla 2 Mol. unterchloriger Saure. 

1. Angewandt 0.0655 g GHsNClg. Titer der Natrinmthiosulfa~Bsung: 
1 ccm entaprach 0.002705 g Jod. Verbraucht wurden 109.5 ccm, entsprechend 
0.296-1 g Jod, wshrend nach der Theorie hiitten 0.2932 g Jod gefunden wer- 
den miissen. 

Gefunden Ber. f8r CaHsNCla 
C1 6290  62.28 pCt. 

2. Angewandt 0.0743 g CaH5NCIa. Verbrancht 122.8 ccm Natrinmthio- 

Gefunden Berechnet 
C1 62.45 62.28 pCt. 

edfatlBsnng, entsprechend 0.332 g Jod; die Theorie verlangt 0.331 g Jod. 

Berichta d. D. chem. GesellschaR. Jahrg. XXV. 230 
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Es eriibrigt noch einige Worte iiber die'Einwirkung von Alkalien 
auf Dichloryliithylamid zu sagen; wie bekannt entsteben hierbei Am- 
moniak und essigsaures Salz, C& Hj N Cl2 + 3 KOH = I(. C2 H3 0 2  
+ 2 KCl + NHs -t HzO. Die erste Phase der Reaction muss jedoch 
in einem Zerfall in Aethylamin und unterchlorige Saure besteben, 
C2HS NCl2 + 2 Ha 0 = Ca HJ . NHa + 2 HOCI. Wir wissen , dass bei 
der Oxydation von Aethylamin mit Chromsauregemisch Aldehyd er- 
halten wird, es muss also auch die Bildung ron Essigsaure i n  obiger 
Reaction durch die oxydirende Wirkung der unterchlorigen Saure auf 
Aethylamin erklart werden. Die Oxydation erfolgt sehr leicht, da  
sie in einem alkalischen Liisungsmittel vor sich geht. Die uoter- 
chlorige Saure besitzt genau die fiir die Oxydation des Aetbylamins 
zu Essigslure erforderliche Qnantitgt Sauerstoff, 2 H O  C1+ 2KOH 
= 2 KC1 + 2 HnO + 2 0. - C2H5. NHa + 0 2  = CH3 .COaH + NH3. 

Aehnliche Reactionen sind auch bei anderen Cblorylamiden be- 
kannt; ich verweise auf die sebr interessanten Arbeiten von L e l l -  
mannl)  und seinen Schiilern uber das Chlorylamid des Piperidins 
und von Berg2)  fiber (CaH9)aNCl und ( C ~ H ~ ~ ) 2 N C l .  

N. M e n  s c h u t k i n  hat gezeigt, dass zwischen der Bildung 
und Zersetzung der Ester einerseits und der Bildung und Zersetzung 
der Siiureamide andererseits eine vollkommene Analogie berrscht. 
Diese Analogie muss auch f i r  die Ester und Aniide der uuter- 
chlorigen SBure Oeltung haben. In der That bemerken wir bei den 
Einen und den Andern e ine  charakteristische Eigenschaft, das ist die 
Leichtigkeit, mit welcher sie entstehen. Urn die Ester der unter- 
chlorigen Saure zu erhalten, geniigt es, die wassrige Liisung der- 
selben mit dem betr. Alkohol zu versetzen. Mit gleicher Leichtigkeit 
bilden sich auch die Amide. Aus erklarlichen Griioden konnte ich 
die Bildung und Zersetzung der Unterchlorigsaureamide nicht quan- 
titativ rerfolgen, jedocb zeigen selbst die einfachen Reobacbtungen, 
dass zwischen den Amiden der unterchlorigen Saure upd den Amiden 
anderer Sauren v6llige Analogie besteht. Fijr die Bildung und Zer- 
setzung sowohl der Einen ala auch der Andern existirt ein gewisser 
Grenzwerth, welcher abhangig ist von der Temperatur, der vorhan- 
denen Menge Wasser und Saure u. s. w. 

Diese Analogie zwischen der Bildung von Amiden der unter- 
chlorigen Same und den Amiden- anderer Sauren hat  mich veran- 
lasst, auch nach anderen Analogien zu suchen. Bekanntlich benutzt 
man zur Darstrllung von Acetanilid und Acetphenylbydrazid folgende 
Reactionen: CH,.CO.NHa+CgH5.NH2=CH3.CO.NH.C~H~+NH~, 
bezw. CB~.CO.NH~+C~H~.NH.NH~=C~H~NH.NH.CO.CH,+NHJ, 

I )  Diese Berichte XXI, 1934; XXII, 1000 und 1318. 
3 Compt. rend. 114, 453 und 1379. 
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es ist die Acetylgruppe also befkhigt, an die Stelle des Wasserstoffs einee 
andern Amins eu treten. Eine solche Reaction konnte miiglicherweise 
such bei den Amiden der unterchlorigen Sliure statthaben. Diese Vor- 
aussetzung besttitigte sich. Chlorylsoccinimid und Imidokohlensliure- 
ester gehen rnit einander eine Reaction ein, bei welcher ein Ester 
der Chlorylimidokohlensaure erhalten wird : 

co co Cz H4<CO>NCl+ (Ca H5 O)a C : NH = & H4<CO>NH 

co + (CaH5O)a C : NCI. - &Hd<CO>NH + CH3. CO . NHC1. = 

C& . CO. NHs + Q B<CO>NCl- CHj . CO . NHCl + (C3H7)aNH 

= CH3. CO . NHa + (CsH7)aNCI. 

co 

Ein solcher Austauscb iet miiglich bei Beobachtung gewisser 
chemischer und physikalischer Bedingungen. In manchen Fallen East 
sich eine Maesenwirkung beobachten. 

Die oben beschriebenen Reactionen sind sehr charakteristiscb 
und wicbtig; sie beweisen, dass wir es nicht mit Chloranhydriden 
von Alkoholen und Sauren zu thun haben, sondern mit echten Amiden 
der antercblorigen Siiure. Obige Reactionen kiinnen also dazu dienen, 
eine Entscheidung der Frage zu treffen, ob wir in einem gegebenen 
Kiirper e g  Anhydrid der unterchlorigen Siiure vor uns haben. Ge- 
aetzt, es handele sich urn Chlorylacetamid. Dieses liefert mit Succin- 
imid das Chlorylsuccinimid , welches, wie wir wissen, ein Anhydrid 
der unterchlorigen Saure ist; es folgt daraus, dass auch Chloryl- 
acetamid ein solches Anhydrid ist. 

Auf diese Weise habe ich aus Chlorylsuccinimid oder Chloryl- 
aztamid und Aminen folgende Korper dargestellt: Dichloryltithyl- 
a i i d ,  G H s  NCla, Cbloryldiathylamid, ( C ~ H J ) ~  NCl, Chlorylpiperidin, 
C5HloNCl, Chloryldipropylamid, (C3H7)a NCl und Cbloryldiisobutylamid, 
(C4Hg)zNCl. Der letzte Rorper ist vor Kurzem von B e r g  beschrieben l). 

St. P e t e r sb  urg,  Universitiitslaboratorium, Organische Abtheilung 
(Prof. N. Menschutkin). .  

*) Compt. rend. 114, 1379-1352. 
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