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schon die Existenz der Nuclei'nsiiuren mit dipier A uffassuog unrer- 
einbar. 

Vollig unabhangig von den erwahnten Anschauungen L e o  Li e b e r -  
m a n n ' s  ist die Frage, ob in der Nuclei'nsiiure eine Anhydridform J e r  
Phosphorsaure enthalten ist, die durch Vereinigung mehrerer Molekule 
Metaphosphoreaure eotsteht. Der  Eine von uns hat darauf hinge- 
wiesen l)!, dass sich fur diese Auffassung einige Wahrscheinlichkeice- 
griinde anfiihren lassen. Indess ist bisher ein Reweis fur das Vor- 
komrnen von Metaphosphorsiiuren in den 0rg:inisrnen nicht geliefert 
worden. 

Die ausfuhrliche Mittheilung dieser Untereuchungen wird in  d e r  
Zeitschrift fur physiologische Chemie erfolgen. 

515. Michael  A l t schu l  und Victor  M e y e r :  Zur Kenntniss 
der Chlorirung des Aethylcalkohols. 

[Mitgetheilt von Victor  Meyer.] 
(Eingegangen am 16. November.) 

Unter den zahlreichen Verbindungen, welche man als Producte 
der Chlorirung des Weingeistes aufgefunden , fehlten bisher die ein- 
fachsten Substitutionsproducte derselben : die g e c  h l o r  t e n  A1 k o  hole .  
Dennoch werden auch sie bei diesem cornplicirten Vorgange gebildet. 
Dies nachzuweisen ist mir durch die Freundlichkeit der chemischen 
Fabrik Miil ler & D u b o i s  i n  Rheinau bei Mannheirn ermiiglicht 
worden, welehe rnir mehrfacb die bei ihren Processen auftretenden 
neuen Nebenproducte zur Priifung iibergab. Die Untersuchung eines 
derseiben bietet ein besonderes Interesse, so dass ich dariiber im 
Folgenden berichten miichte. 

Rei der Fabrication des Chlorals wird bekanntlich Alkohol rnit 
Chlor viillig gesattigt und das erhrtltene Product - ein Gernenge von 
Chloralalkoholat , Chloralanhydrid und Chloralhydrat mit hiiher 
siedenden Antheilm, hauptsachlich Trichloracetol - mit Schwefelsairrc? 
behandelt, so erhalt man rohes Chloralanhydrid welches (zunach~t  
durch Destillation vom Trichloracetol befreit und d a m )  uber Kreide 
rectificirt wird. In letzterer, bezw. tlem gd3ildeten Chlorcalciiiirr- 
schlarnm, bleibt ein Oel znriick, welches rnit Wasserdarnpf iiber- 
getrieben wird. Aus 1000 kg rohen Cblorals erhalt man 2 - 3  k g  
dieses Oeles. 

1) A. Kosse l ,  iiber die Nucleibsaure. Arcbiv fur Physioloeie, heraus- 
gegobcn von E. du  Bois - I leymund 1892. 
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Von letzterern standen mir griissere Mengen zur Verfiiguirg, uird 
ich habe dasselbe in Gemeinschaft rnit Hrn. Dr. A l t s c h u l  untersucht. 
Bei der Destillation zeigt dasselbe einen Siedepunkt von 600- 1680. 
Es wurde in 3 Fractionen zerlegt: eine ron 60"-900, eine zweite von 
9O0-14O0 und eine dritte von 14OU-168O sicdend. Die Rectification 
ergab zenachst, dass das Oel zu ungcfiihr einem Drittel aus C h l o r o -  
f o r m  besteht. Das Auftreten dieses Korpere war bier deswegen un-  
erwarlet, weil das Oel niemals rnit Alkali in Beriibrung ge- 
kommen ist. Auch w a r  es offenbar i n  dein rohen Chloral noch nicht 
vorhanden, da  es sonst i n  den niedrigeren Fractionen gebliebeti ware. 
Die Entstehung glaube ich iudessen erkliiren zu konrien: Wie ich 
nachher zeigen werde, entstebt l e i  der Cblorirung des Alkohols D i -  
c h l o r e s s i g s a u r e .  Es ist tlaber zicnilich siclier anzunehmen, dass 
dabei auch T r i c h l o r e s s i g s a u r e  gebildet wird; letztere a b w  wird 
beim K o c h e n  rnit W a s s e r  a m  R u c k f l u s b k u l i l e r  in Kohlensiiure 
und Chloroform zrrlegt - beiliiufig eine Rcaction, welche in bequenrster 
Weise zur Erkennung der Trichloressigsiiure benufzt werden kann. 
Da nun das Oel mit W a s s e r d a m p f  destillirt warden ist,  so er- 
scheint die Entstehung von Chloroform aus vorher gebildeter Trichlor- 
essigsaure verstlndlicli. 

Interessanter als die e r s t e  Fraction ist die d r i t t e .  Sie zeigte 
nach mehrfacheni Rectificiren einen Siedepnokt vnn 152- 15j 0 iind 
ergab bei der Annlyse Zahleu, welche anoiihernd, aber doc11 nicht 
genau auf 

D i c  h l o r e s s i a s a u r e a t b y l e s t e r  
stimmten. Offenbar lag eine Mischuiig des Kiirpers mit geringm 
Mengen eines gleich eiedenden Oeles vor, und die Anwesenbeit des 
Ietzteren bedingte die Ungenauigkeit der Analyse. Urn den Dicblnr- 
essigiither sicher zu charakterisiren, wiirde die Flussigkeit mit wlssrigem 
A m m o n i a k  gekocht, wobei das Meiste sicb liiste, wabrend eine 
kleine Menge Oel (A.) znriickblieb. Letzteres wiirde ~ 0 1 1  der 
wassrigen Fliissigkeit getrennt urrt?  diest? eingedampft. Es hinter- 
tiieben die charaltteristiechen Prismen des 

D i c h l o r a c e t a m i d s ,  
welches durch Beobachtung der Krgstallfnrm, des Schmelzpiinktes 
iind die Chlor- und Stickstoff bestimmung sicher identificirt wurde. 
U m  die Anwesentreit dt,s Dichloressigsaurriit h ylesters ganz u s p e r  
Zweifel z u  setzm, wurde aucb noch das A e t h y l  nachgewienen. Ein 
Thei l  wurde rnit Aetzkali verseift, der gebildete Alkohol rnit Wasser- 
dampf abdestillirt iind aus dem wassrigen Destillate rnit Potasche 
abgeschieden. Nach dem Troclrnen erwies er sich als reiner A e t h y l -  
a l k o h o l ,  der durch Beobachtung des Siedepunktes, der Verbrennungs- 



erscheinung beim Anziinden, sowie durch Ueberfuhrang in J o d a t h y l  
vom richtigen Siedepunkte idenficirt wurde. 

Es eriibrigte nun die Aufklarung des 

O e l e s  A. 
Nach dem Fractioniren zeigte es einen annabernd constanten 

Bei der Analyse ergwb es Zahlen, welche Siedepunkt ron 146-1510. 
auf eine Mischilng von Dichlor- und 

'rr i c h l  n r ii t h y l a 1  k n h n 1 
deuteten. Da diese bpiden Korper sehr nahe liegende Siedepunkte 
haben (146 und 1 5 1 O  C bpi  737 mm), so erschien eine Trennung 
derselben durch fractioriirte Destillation schwierig. Wir versuchten 
d:iher mit Hiilfe der S c h n t t e n - B a i i m a n n ' s c h e n  Methode einen 
krystallisirten Ester 711 crhalten, nachdem ein Versuch mit Acetyl- 
chlnrid uns iiherzeugt h : i t t t . ,  dass in der That  eine allroholartige 
Snbstanz vorlag. Dieselbe rcngirt mit Acetylchlorid unter Irbhafter 
Erwarmung und SalzsBure~ntwicklung. Das mit H e n z o y l c h l o r i d  
o n d  Natronlauge erhaltenc Product schied sich als Oel aus und schien 
u n ?  daher fiir unseren Zweck wrniger gcejgnet, a b w  mit m - N i t r o -  
b c r i z n y l c b l o r i d  und Natronlauge erhielten wir einen festen, prachtig 
kryhtallisirenden Riirpcsr, welchrr sich als der 

m - N  i t r  o b e n  z o y 1 e s t e r  d e s 'I' I i c h I o r  a t  h y 1 a 1 k n h n I s 

envies. Nach eirimaligeiii Unikiy~tallisireir bildete er schiine, durch- 
sichtige Blatter rot1 rollig einheitlichem Aussrhen, eiliem Schmelz- 
punkt von 75  C. und der Zusamnrensetzong Cg Hg 0 4  N (313. 

Analyse: Ber. Proc.: C: 3ti.18, H 2.01, N 4 69, GI 35.68. 
Gef. )> )) 3ti.Yti, )) 4.39, )) 4.i9, A 35.?S. 

Uni den Rorper niit Sicherheit zu identificireii, haben wir ihn 
aucli aus reinem T r i c b l o r b t h y l a l  k o h n l  bereitet. Letzterer lasst 
sich nach dem Verfahren von G a r z a r o l l i  - T h u r ~ i l a c k h  &US 

Cli l o ra l  und Z i n  k i i t h y l  leicht darstellell. Mit  ni-Nitrnbelizoylchlarid 
uud Nat r rdauge  geschiittelt gab t a r  eiii Ploduct, welches niit dern 
vt)n uns erhaltenen jn jeder Hinbiclit identizcli ist, 

Das von uns uutersochte Oel besteht sonach ails folgenden, sicher 
nachgewiesenen Bestandtheilen C h 1 o r  o for  m , D i c h I o r e s s i g s a  11 r e -  
a t  h y I e s t e r ,  T r i c  h I o r a t  h y l a l  k o  h o l ;  mit Wahrscheinlichkeit, dnch 
niclit vollig sicher, wurde die Anwesenheit von D i c h l o r a t h y l a l k o -  
11 n 1 in  demselben erli:innt. 

W a s  die Entstehurig des Chloroforniu bctrifft, so ist sie schon 
obeir aufzuklaren cersucht worden. Die Bildung der iibrigen Pro- 
ducte diirfte wolil so erfnlgen, dass Di- und Trichloressigsiiure i ~ u s  
den beziiglichen Aldehyden durcli Oxydatiou entstehen und dorch den 
anwesenden Allrrrhnl estc,rifi(.irt wvrdl>n.  
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Die gechlnrten Alkohnle, ron derren nur' sehr geringe MengPn 
auftreten, entstehtw rrrmuthlich durch directe Substitution des Wein- 
geistes oder durrh Spalturig ihnen uahe verwnndter zuvor gebildeter 
Korper. 

Vielleicht gelingt es .  auch den  Dichloialkohol mit Sicherheit zu 
isoiiren , sobald noch grijssere Mengen Rohriiateriai als bisher zu 
uri5erer Varfiigung stehen. Alsdann sol1 auch die geringe Mittelfraction 
VODO Schmp. 90-1JO0 noch eiiirr nahereri tintersuchung unterworfen 
w erd en. 

H e i d  e l  b e r g ,  Univereitats Lnhoratoriurn. 

616. Eug. Lel lmann und Rich. Railer:  Ueber einige 
amidirte Amidinbasen. 

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universititt Tubingen.] 
(Eingegangen am 16. November.) 

Die Eigenschaft, die Baumwollfaser ohne Mitwirkung von Beizrn 
kriiftig anzufiirben , hielt man fruher fur eine Eigenthiimlichkeit der 
Tetraazofarbstoffe, bis man in den vom sogen. Dehydrothioparatolui- 
din sich ableitenden Monoazofarbstoffen Substanzen fand, die diese 
Eigenschaft ebenfalls besitzen. Bei der sicti aufdrangendeii Frage, 
wodurch dieses Verbalten der genannten Monoazokiirprr bedingt sein 
konnte, muss der Blick wohl au f  den iu diesen S U ~ S ~ ~ I J Z C I I  erlthalte- 

,s . c 
'..N . c 

nen eigenthiimlichen Ring: C<< fallen, urid daran wird sich 

gleich die zweite Frage schliesjen, was sich wohl an diesem Ringe 
andern Iasst, ohne dass die Fbhigkeit, substantive Baumwollfarbstoffe 
z u  bilden, den Basen verloreri geht. 

Es schien interessant zu priifen, ob es mehr die Natur der Ele- 
mente oder mehr die A r t  ihrer Aaordnuug sei, welche diese Eigen- 
schaft bedingt. 

Da lag nun eine Ersetzung des Schwefelatomes durch andere 
Elemente oder Gruppen nahe, und so haben wir eine Verbindung her- 
gestellt, die anstatt des Schwefels eine Imidgruppe enthielt, im 
Uebrigett aber vom Dehydrothiotoluidin keinen Unterschied zeigte. 

N H . C  
Da der Ring C I sich in den sogen. Amidin- oder An- 

N - C  
hydrobasen (Imidazolen) vorfindet , so war der Weg zur Erzeugung 
dieser Substanz vorgezeichnet. 




