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zu betrachten ist. Mit Ammoniak und Atzalkalien bezw. Alkalisalzen
erhilt man schon gelb gefirbte Salze, aus deren Losungen die Sulfon-
siure mit dunkelkirschroter Farbe wieder gefillt wird. Auf ammo-
niakalische Silberlosung wirkt diese Hydrazinsulfonsiure reduzierend,
doch gelingt die Silberspiegelbildung nicht, oder wenigstens nicht so
leicht wie bei den oben erwiihnten Sulfonsiuren. Wird die Sulfon-
sdure in eimer Alkolol-Schwefelsiure-Mischung mit aromatischen Al-
dehyden erhitzt, so0 treten dieselben schonen blauvioletten Firbungen
~auf, wie man sie bei den ohen erwihnten Sulfonsiuren beobachtet.
Die weitere Untersuchung dieser sowie analoger Sulfonsiuren setzen
wir fort, und wir bitten die verehrten Fachgenossen, uns dieses Gebiet
fiir einige Zeit iiberlassen zu wollen.  Analoge Versuche mit Awmino-
azoxylolen, Aminoazonaphtalinen sind schon seit einiger Zeit in An-
griff genommen und haben heim Aminoazoxylol auch zu einer blut-
roten Sulfonsiure gefiihrt; doch sind bei der Darstellmg dieser Ver-
bindungen scheinbar vielerlei Dinge zu beriicksichtigen, die wir vor-
liufig noch nicht ganz tibersehen, so daB wir uns jetzt mit dieser
kurzen Mitteilung begniigen.

Zum Schluf sei noch erwiihnt, daB solche Hydrazinsulfonsiuren,
wenn sie in Eisessig oder Alkohol-Schwefelsiure-Suspension mit aro-
matischen Ketonen bei Wasserbadwiirme kondensiert werden, sehr
schon gefirbte Kondensationsprodukte liefern;.in denen Schwefelsiure-
Verbindungen von Hydrazonen vorliegen. Aus diesen salzartigen Ver-
bindungen macht Ammoniak die Hydrazone frei, die vorziiglich kry-
stallisierende Produkte darstellen und iiber deren Darstellung und
Figenschaften demnichst weitere Mittejlungen erscheinen werden.

Braunschweig, Technische Hochschule, Dezember 1906.

80. A. Wohl und H. Roth: Uber «, ¢-Dichlor-isopropy}-
alkohol und die Darstellung des Dichlor-aldehyds.
[Mitteilung aus dem organ.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Danzig.}
(Eingeg. am 24. Dezemb. 1906.; mitget. in dev Sitzung von Hrn. E. Bhrlich.)

Der «,e-Dichlorisopropylalkohol, CH;.CH(OH).CHCl:, der zum
Milchsdurealdehyd in derselben Beziehung steht, wie das Athyliden-
chlorid zum Acetaldehyd, solite durch Reduktion des jetst leicht zu-
ganglichen Trichlorisopropylalkohols (Isopral der Elberfelder Farben-
fabriken) erhiltlich sein. Der Versuch zeigte jedoch, daB es sehr
schwierig ist, die Reduktion aut der ersten Stufe festzuhalten. und
daBl vor allem dabei auf dieser Stufe Wasser abgespalten wird, so dafl
statt des gesuchten Alkohols der Kohlenwasserstoff CIH;.CH:CClL
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entsteht. Das stimmt mit Kriahrungen iiberein, die frither schon
Faworsky und Jocitsch?) bei der Reduktion des Acetyltrichloriso-
propylalkohols gemacht hatten.

Es wurde dann versucht, das Isopral durch Einwirkung von
Natrinmalkoholat in ein Oxyd (C'_’HsO)zC\—/CH.CH:q iiberzufiihren, das

durch Wasserstoffanlagerung direkt zum Acetal des Milchsiurealde-
hyds fithren konnte. In der Tat wird durch Natriumalkoholat aus
dem Isopral Salzsiure abgespalten und nur zweimal Athoxyl eingefithrt,
aber das wohl intermediir entstehende Oxyd lagert sich um unter
Verschiebung eines Athoxyls gegen eine Sauerstoffbindung, entspre-
chend der Gleichung

CH,.CH.(:.0C.H; CH;.CH.C.0CH;
— —> e
QO 0C.H. 0O O
(_:'JH,’.

zum Athylester der Athylmilchsiure.

Umlagerungen an nicht dthoxylierten Oxydeu, die demgemiB zu
Aldehyden bezw. Ketonen fithren, haben neuerdings Fourneau und
Tiffenean?), Horing?) u. a. heobachtet, z. B. entsprechend der
Gleichung

CH; . CH.CH, —» (sH;.CH,.CHO.
\/
O

Diese Umlagerungen, bei denen ein Wasserstoffatom gegen eine
Sauerstofibindung verschoben wird, erfolgen aber erst bei andauernder
Erwirmung, zamn Teil auf Temperaturen itber den Siedepunkt.

Einer weiteren Versuchsreihe lag der Gedanke zugrunde, im Di-
chloraceton die Ketongruppe zum sekundéren Alkohol zu reduzieren,
sowie das Chloral in Trichlorithylalkohol?) iiberfilhrbar ist. Aber
Zinkithyl wirkt nicht im gewiinschten Sinne. Auch als das Zink-
ithyl durch das Magnesium-Tertidrbutylbromid, (CHs);CMgBr, ersetzt
wurde, das wegen der leichten Abspaltung von Isobutylen besonders
geeignet erschien, Reduktion statt Anlagerung herbeizufiihren, glickte
es micht, die gesuchte Verbindung zu fassen.

Die Gewinnung des e, a-Dichlorisopropylalkohols ist uns dann
zelungen auf dem Wege, der der Darstellung des Trichlorisopropyl-
alkohols aus Chloral und Magnesiummethyljodid entspricht. Bei dem
Ersatz des Chlorals durch den Dichloraldehyd wurde zuniichst die

7 7K. 30, 998 [1899]. % Compt. rend. 140, 1595 [1905}.
) Diesc Berichte 38, 8477 [1905).
%) Garzarolli-Thurnlackh, Ann. d. Chem. 210, 63.
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Eriashrung gemacht, dafl die gréBere Beweglichkeit des Chlors in
dieser- Verbindung die Verwendung des Magnesiummethyljodids aus-
schlieft, weil sich durch Austausch der Halogene jodhaltige Produkte
bildeten. Diese Schwierigkeit war leicht durch Verwendung von
Magnesiununethylbromid zu beseitigen. Dann aber mullte fiir den
wasserfreien Dichloraldehyd erst ein geeignetes Darstellungsverfahren
ausgearbeitet werden, da sich die in der Literatur angegebenen Wepe
nicht gangbar bezw. zu unergiebig erwiesen.

Die Darstellung des Dichloraldehyds ist. vor zwei Jahren ein-
gehend von Oddo und Mameli®) bearbeitet worden. Diese Forscher
zeigten, daBl die von Paterno?) bezw. Grimaux und Adam?) au-
gegebenen Bildungsweisen fiir priparative Zwecke iiberhaupt nicht in
Frage kommen. Die besten Ergebnisse erhielten Oddo und Mameli
durch Zerleguny des Trichlordthers mit konzentrierter Schwefelsaure,
aber anch hierbei werden nur etwa 25 pCt. der theoretischen Aus-
beute erzielt. In einer Aumerkung stellen sie zwar Mitteilungen iiber
¢ine Verbesserung dieser Methode in Aussicht, die bis zu 38 pCt. der
Theorie aus Trichlorither bezw. 38 pCt. aus Dichloracetal fihren soll.
diese Mitteilung ist aber bisher nicht erfolgt.

Das bequemste Ausgangsmaterial fiir den Dichioraldehyd ist das
Dichloracetal, das nach einer sehr guten Vorschrift von Fritsch®
durch Chlorieren von Alkohol unter 30° entsteht. Wenn auch die
hier angegebenen Ausbeuten (850—900 g auf 1 1, Alkohol) sich auf
¢in Rohprodukt vom Sdp. 178—185° beziehen, das fiir die Darstelluny
des Aldehyds weiterer Fraktionierung bedarf; so ist doch die Verbin-
dung auf dem angegebenen Wege in jeder Menge zuginglich. Wir
haben auf 1 1. Alkohol 500—600 g vom Sdp. 181-—184° und daraus
etwa die Halfte ganz reines Dichloracetal vom Sdp. 183—184°%) er-
halten.

Die Schwierigkeit in der Reindarstellung des Dichloraldehyds
liegt in seiner sehr viel grofleren Zersetzlichkeit gegeniiber dem Chloral
und in der festen Bindung von Wasser und Alkohol. Bei der Kin-
wirkung von wasserfreier Oxalsiinre®) z. B. wird ein alkoholhaltiges
Hydrat erhalten, dem durch konzentrierte Schwefelsiure nicht wie
beim Chloral das Wasser entzogen werden kann, ohne dal Salzsiiure-
abspaltung den Beginn einer Zersetzung anzeigt. Die Zerlegung des

'} Gaze. Chim. Ital. 33, II, 388 if. {1904].

%) Bull. soc. chim. II, 316 {1869]. 3 Bull, soc. chim. 34, 29.

%) Ann. d. Chem. 279, 300.

% Pinner, Aon. d. Chem. 179, 34.

® Von Natterer zur Darstellung von Monochloraldebyd verwendet.
‘Wien. Monatsh. 3, 446.
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Acetals nuflte also von vornherein in einem wasserfrelen Mediun
und zugleich so erfolgen, daBl der Alkohol vollstindig gebunden wird.
Dies gelingt durch Einwirkung organischer Sinreanhydride bei Gegen-
wart von etwus konzentrierter Schwefelsiure, im vorliegenden Yalle
erscheint anf Grund des holien Siedepunktes des Benzoesiureesters
das Benzoesiureanhydrid am geeignetsten.  Die Umsetzung erfolgt
nach der Gleichung

CHCL . CH(OC:H;): + (CsHsCO)0 == CHCL . CHO + 2CH; . COOC Hs
md liefert bei Anwendung von reinem Dichloracetal vom Sdp. 183
—184° rund 70 pCt. der Theorie an reinem, wasserireiem Dichlor-
aldehyd vom Sdp. 88—90° weniger reines Dichlovacétal vom Sdp.
18]1-—184° gibt gegen 60 pCt. Ausheute.

Reduktion des Trichlor-isopropylalkohols,

Das zu den folgenden Versuchen benutzte Isopral stellten uns die
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, freundlichst
zur Vertigung, denen auch an dieser Stelle unser Dank znm Aus-
druck gebracht sei. Zur Reduktion wurden 32.6 g Isopral (% Mol)
in 50 cem FEisessig und 20 cem Wasser gelost und unter Kiihlung
14 g Zinkstaub langsam eingetragen, dann wurde mit Wasser gefallt.
das unten angesammelte Ol abgelassen, getrocknet und destilliert. Die
Fraktion 70—80° ging bei nochmaliger Destillation bei 78° iiher und
erwies sich als Dichlor-propylen.

Die zweite Hauptfraktion von 140—165° bestand i der Haupt-
menge aus unverdndertenr Isopral, dus beim Anreiben wuskrystallisierte.
Die Reduktion ist also, da '5 Mol Zmk verbrancht und Wasserstoit
nicht entwickelt worden ist, zom Teil wohl bis zom Isopropylalkohol
gegangen. Ein Versuch, an das Dichlorpropylen mittels konzentrierter
Schwefelsinre wieder Wasser anzulagern, filhrte nicht zun Ziele, da
bei der zur Ldsung erforderlichen Konzentration der Schwefelsiiure
bereits in der Kilte Salzsiture entwickelt wurde.

Umsetzung des Trichlor-isopropylalkohols mit
Natriumiithylat.

7¢ (o Mol) Natrium wurden in 100 cem absolutem  Alkoliol
gelost und in die heifle Lisung durch den Riickilulkiihler hindurch
allmdhlich in kleinen Anteillen 16.3 g Isopral (/10 Mol) eingetragen.
Unter jedesmaligem stiirmischem Anfsieden triibte sich die Lisung von
ausgeschiedenem Kochsalz.  Wenige Minuten nach Eintragen des
letzten Anteils war, wie durch Titration des freien Alkalis kontrolliert
wurde, die Reaktion beendigt. Die Lisung wurde vom Chlornatrium
abhgesangt, der Alkohol verdampft und der Riickstand destilliert. Der-
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selbe ging fast vollig konstant bei 154—155° (770 mm) iiber {Sdp
73° hei 42 mm) und erwies sich als Athylester der Athylmilch-
siiure, Spez. Gew. gef. 0.9413 bei 21°; angegeben ) sind der Sdp. 155°
und das spez. Gew. 0.9326 bei 19°. Die geringe Abweichung diirfte
darauf zuriickzufiibren sein, daB die hier erhaltene Substanz nicht
vollig halogenfrei ist. ihre Natur wird aber durch die Verseifung aufler
Zweifel gestellt.

0.1611 g Sbst.: 0.3351 g COs, 0.1316 g H,0. — 0.2552 g Shst.: 0.5383 ¢
(0., 02110 g 0.

C:Hys U, Ber. € 57.563, H 9.59.
Gef. » H7.07, 57.53, » 9.07, 9.27.

6 g des lsters wurden mit 6 cem Kalilauge (7'/2-fach norm.) und
Alkohol bis znr Losung versetzt und auf dem Wasserbade eingedampdt.
Der Riickstand wurde in Wasser aufgenommen, mit verdiinnter Sal-
petersiure neutralisiert wnd mit Silbernitrat gefillt. Das charakte-
ristische Silbersalz®) wurde einmal aus heilem Wasser umkrystalli-
siert und im Vakuwm getrocknet.

0.3313. g Sbst.: 0.1590 g Ag.
O CH(OCH) . CO0Ag. Ber. Ag 480. Gef. Ag 48.0.

Versuche mit Dichlor-aceton.

30 g Zinkithyl in 50 ccm Ather wurden in einer Kohlensiiure-
atmosphiire unter Kiihlung mit. 61.96 g Dichloraceton zusammen-
gebracht. Bei gewshnlicher Temperatur tritt allmihlich Gelb- bis Rot-
firbung und Gasentwicklung ein. Nach Beendigung derselben wurde
die Losung in 100 cem Ather gegossen. Die gefillte schmierige
Masse wurde mit verdiinnter Siiure zuletzt unter schwachem Erwirmen
zevsetzt, das -abgeschiedene O] mit Ather aufgenommen. Bei der
Destillation des Riiekstandes der Atherlosung bei 19 mm wurden nur
wenige Gramme vom Sdp. 35—50° und 50—5H7° erhalten, die sich an
der Luft rasch dunkel firbten und zersetzten und durch Chlorbestim-
mmgen als Gemenge erwiesen wurden. Eine Wiederholung des Ver-
suches bei Eiswasserkithlung und langsamem Verlauf (2 Tage) fithrte
zu denselhen Ergebnissen.

Die Auflosung von Magnesium in der itherischen Losung des
Tertiicbutylbromids ist ohne wesentliche lkntwicklung von Bu-
tyleu nur erreichbar. wenn man den Vorgang sehr langsam (24 Stun-
den) unter zeitweiligem Einstellen in Eiswasser verlaufen ld8¢; zuletat
wurde ein wenig erwiirmt, so duf§ noch keine Gasentwicklung eintrat,
Zu der mnoch etwax ungelostes Magnesium enthaltenden Masse aus

3 Schreiner, Ann. d. Chem. 197, 21.
% Markownikoff, Ann. d. Chem. 208, 340.
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25 cem Tertiirbatylbromid und 4.8 g Magnesium wurden 20 cem Di-
chloraceton unter Kiihlung langsam zugetropft. Das stiirmisch ent-
wickelte (Gas wurde von Brom wollstindig absorbiert (Isobutylen).
Aus der in der diblichen Art mit Siure zersetzten Reaktionsmasse
wurde hauptsiichlich nur unveriindertes Dichloraceton zuriickgewonnen.

Darstellung des Dichlor-aldehyds.

Man fiigt zu einem Gemenge von 50 g Dichloracetal und 65 g
Benzoesiureanhydrid (berechnete Menge) unter gutem Umschiitteln
5 cem konzentrierte Schwefelsiiure und erhitzt im Olbade unter rascher
Steigerung der Temperatur auf 170—1807,- zuletzt bis gegen 200°.
Das iibergehende Destillat wird mit einer Dreikugel-Kolonne fraktioniert.
Aus 50 g Dichloracetal vom Sdp. 183—184° wurden pach 3—4-
waligem ausfraktionieren des Vorlaufs 21.4 g Dichloraldehyd vom
Sdp. 88—90° erhalten was einer Ausbeute von 70.8 pCt. der Theorie
entspricht.

Diehlor-isopropylalkohol.

Unter Anwendung einer mit Kéltemischung wingebenen Riickfluf-
kiihlschlange werden 7.2 g Magnesiumband (%10, Mol) ‘mit einem Uber-
schuf} von Methylbromid, ca. 25 ccm, in 90 ccm absolutem Ather in
T.osung gebracht. Unter Kithlung mit Kiltemischung. liflt man bei
AbschluB der Luftfeuchtigkeit eine Losung von 33.9 g Dichloraldehyd
in 90 evm. absoluten Ather allmjhlich zutropfen. Weg 1 der Heftig-
keit der Reaktion ist die Losung im Kolben durch haufiges Um-
schiitteln stets kihl zn halten. Die Magnesiumverbindung scheidet
sich meist krystallinisch- aus. Nach 10-—12-stiindigem Stehen iv1_rd_
das Reaktionsprodukt durch Einwerfen von Fisstickchen und Zusatz
der berechneten Menge verdiinnter Salzsfure zersetzt, Nach dem
Trocknen und Verdampfen des Athers wurden bei 12 mmn Druck
3 Fraktionen erbalten:

1.Vorlauf bis 49¢ . . . . . . 208g
2. » von 49—51° . . . . 1828
3. » » H1—58%- . . . . 838

Fraktion 2 und 3 enthalten in der Hauptsache Dichlorisol)ropyl—-
alkohol.

Durch Destillieren unter 765 mm wurden 222 g vom. Sdp.
146—148° erhalten; Awmsbeute 57.37 pCt. der ‘Theorie.

0.1992 g Sbst.: 02041 g CO,, 0.0808 g Hy 0.

CH;.CH(OH).CHCl,. Ber. C 2791, H 4.65.
Gef. » 2794, » 4.55.
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0.2558 g Sbst,: 0.5703 g AgCl.
Ber. Cl 55.01. Gel. Cl 55.13.
Spez. Gewicht des Alkohols: 1.3334 bei 229,

Wir beabsichtigen, den Dichlorisopropylalkohol und ebeusv den
nun leicht zuganglich  gewordenen Dichloraldehyd auf ihre Verwend-
barkeit fiir einige Synthesen zu priifen, und bitten die Fachgenossen.
uns die weitere Bearbeitung dieser Verbindungen fiir kurze Zeit iiber-
lagsen zu wollen; aunch soll versacht werden. andere Acetale nach der
hier beschriebenen Methode zu spalten.

8. Theodor Posner: Beitrage zur Kenntnis der
ungesiittigten Verbindungen.
IV. Uber die Binwirkung von freiem Hydroxylamin auf
die Hster der Zimtsiure.

[Ans dem chemischen Institut der Universitdt Greifswald.]
(Eingegangen am 28. Dezcmber 1906.)

‘Wiahrend die Einwirkung von freiem Hydroxylumin uui ireéie
Zimtsiure in einfacher und iibersichtlicher Weise so verliuft, dafl
zuniichst ohne wesentliche Nebenreaktion ein Molekiil Hydroxylamin
an die Athylenbmdlmv addiert wird, bot die Deutung der erhaltenen
Resultate bedeutend griflere Schwierigkeiten, als an Stelle der freien
Zimtsiure deren Ester aunf ihr Verhalten gegen Hydroxylamin
untersucht wurden. Schon in der ersten vorliufigen Mitteilung!) hahe
ich kurz erwihnt, dal bei der Kinwirkung von Hydroxylamnin auf
Zimtsiureester — und zwar gleichgiiltig, ob Athylester oder Methyl-
ester — schon in der Kilte eine wohlcharakterisierte Verbindung ent-
steht, die leicht in 8-Phenyl-f-aminopropionsiure iibergeht, fiir deren
unerwartet hohen Stickstoifgehalt aber damals keine befriedigende
Deutung gefunden werden konnte. Die groBle Anzahl der schonr da-
mals gemachten Analysen stimmte am anniherndsten aunf eine Formel
CrHisN: Os. Diese Formel war aber unmoglich, weil der glatte Uber-
gang der Substanz in Phenylaminopropionsiure zeigte, daff der (-
Komplex der Zimtsiure noch vorhanden sein muflite, wihrend un-
dererseits fir ein Vielfaches dieser Formel keine glaubhafte Deutung
gefunden werden konnte. Es blieb also nur die Annahme iibrig, dafl
die Substanz trotz hiufigeren Umkrystallisierens und trotz des kon-

1y Diese Berichte 36, 4305 [19031.





