
v-Conicein. 

Goldsalz') . . . . . . 
Platinsalzz) . . . . . 

Pikrat3)  . . . . . . 

Zixiiisalz4) . . . . . . 

Beuzoylproduki . . . . 

~-A~ii~oylvel-bintlu~ig 5, . . 

, d 

69-700 

1710 schwache, 185O starke Sinterung, 187O sinkt 
zusammen, 1880 schmilzt unter Schaumen. 
sintert 71O 730 ' 730 

triibe 750 , 760 
klar 75.5O ' 76'IrO i 75.5'' 

sintert schwach i l l o ,  starker unter 
Schwarzung2140, beginiit zu schmelzen 

2290, schniilzt 2320, schiiumt 234O 

\ d 

i 

sinkt zusammen 74.50 750 I 750 

I 
& 

1 
sintert .55" ,560 550 
sinkt zusammen S6.5O 58O ~ 5 8 O  
fliissig 580 59.50 1 590 
sintert 730 730 ' 

sinkt zusammeii 74.50 750 1 75.50 
klar 75.50 76.5O ~ 7C1.5~ 

591. O t t o  D i e l s  und Carl Seib: ober Chloral-urethan. 
[Aus dem Chemischen Inatitut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 16. Oktober 1909.) 
Durch direkte Kondensation von C h l o r a l  mit U r e t h a n  entsteht 

nach den Beobachtuogen von B i s c h o f f 6 )  C h l o r a l .  u r e t h a n :  
CClr . CIIO + NH2. COa Ca Hs = Cla C. CH (OH). NH . COZ C? Hs. 
Diesem 1aDt sich, wie h losche les ' )  gefunden hat, 1 hlol. 

Wasser entziehen unter Bildung des sogennnnten A n  h y d r o - c h l o r a l -  
u r e t h a n  s: 

ClsC.CH(OH).NH.COzCsHs = HzO + ClaC.CH: N.COaC2Hs. 

I )  .&re Angaben: 67-69O, 69-700. 
2, v. Braun:  195O; Loff ler :  192O. 
3, alterere Angaben: 620, 72--73O, 78O. 
4, An,c -4lkohol. 
5, .\Itere Angabe: 800. 
'j) Diese Berichte 7, 631 [1874]. 

.(liere Angaben : 215O miter beginneiider Zersetzung. 

Diese Berichte 24, 1803 [1891]. 
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C . . . 
I1 . . .  
S . . . 
C1 . . . 

1I: intzsch ' )  hat tl:inn nngegeben, dnfi es gelingt, a u s  dem 
letzteren durch Behnudlung init N n t r i u m a t b y l a t  1 1101. Snlzsaure 
nbzuspnlten u n d  so zuni P i c h  1 o r i i t  b y  leu  - 11 r e  t h  n I I  zii gelnngen : 

CIS C.CII :N.  CO? Cx H. = H C 1 +  Clz C :  C :N.  COZ C? IT,. 
Diese Yerbindung sollte den Ausg;tngspunkt Fiir litisere Unter- 

si ichnngen biltirn, nlleiii es zeigte sich alsbald, (1x13 sie eine v d l i g  
nndere %iisntrinteiisetzung besitzt, 211s ihr von ihrein Eotdecker zii- 

geachrieben worden ist"). Wir lrnben gefuntlen, dal3 es sich bei der  
IGnwirkung tles Ll;n~riuniitliylats keineswegs urn eine Ynlzs6ure-Ent- 
ziehurig, sontlern vielmehr uin eiiie Anlagerung y o n  ~ ~ i t h y l n l k o h o l  nn  
t l  i e D oplwl b i ri tl i I n g 11 an (1 el t : 

C-I,C:. CH:N. GO? cr K+C.  I.rj .OH = CI, c. C ~ I ( C ) C ~  H ~ ) . N H  . (:02 C? iij. 
Analog verhil t  sich d a s  Anhydroprotlukt gegeri . \ [e t l ry ln lkohol :  

1:s wird iii diesem Falle Methylalkoliol an die Iloppelbindung addiert: 
C ~ C . C I I : X . C O ~ C ? H : ,  + CII,.OH = C,I~C.CII (OCII , ) .NII .CO?C~II~ .  

l?al3 d:is Anhydrocl~loraluretllan iiberliaupt z u  Additionsreslrtionen 
sehr geneigt i d ,  heweist sein Verhxlten gegen U r e t h n n ,  soxie  M a l o n -  
e s t e r ,  die beide niigelagert. werden. In1 ersteren Pnlle entsteht so das  
bisher noch unbeliannte C b I o r 111 - d i  11 r e  t h  nn : 

C I , C . C H : N . C O , C ~ I L  + wr,.co9czI15 = C I , ~ : . C H ( ~ H . C O , C ? H ~ ) ? ,  
d a s  sich nach iinseren Beobnchtungen auch durch forcierte Ein- 
wirkung vou Chlor auf Urethan direkt dnrstellen ld3t "1. 

22.8 31.1 31.50 :;1.76 
2.74 - 4.66 4.53 
7.69 7.7 ,i.2H 5.39 

39.01 38.7 40.39 40.26 

I) Diese iJcrichte 27, 1148 [1594]. 
Wir Ii:iltrii ~h h i  der vOlligcii ~l~ereii ist i i i i i i i i i i i~ (lei- Eigciischnfteit 

lles ron T I  :I nf z s r h  lre.~cliriel~eiien nDicliloriitliylcii-~i~etli:iii~c mit iinscrem 
\tliylcliloral-iiretlinii fiir niisgcscl~losse~i, tlnl3 die Vcrbintluii,~eu vcrsclrietlen 
yon einnnder siiitl. 1% 1Jlcibt tin1 er iiiir noch iihig, die :iii:tlytisclie Znsam- 
iiiensetzuiip (ler beicleii 5tofIe iiiit ei~i:uider zii vergleiclien. .41n be.-ten lashen 
sich die Verliiltnissc ails ciiicr TnLellc erselieri. 

. ..____ ~ - - - - 
~iclilor8tliyIen-uretlinii .\tli!'l-~.lilorRIurcfhaii 

n:ich l l a i i t z s c h  nacli D i e l s  uml Seib 
I h .  I Gef. I '. Ber. Gef. 

I I 

Es geht chraiis liervor, d:iO die analytischcn W\;erfe abgeselien voni \Va'n,iscr- 
stoff nicht besontlers -ion einnndir differieren. Ideider hat Hr. H:tn tzslcb 
versiiunit, diese Znlil nnziifiilireii, tlic tlrn Bewei- fiir t l ic  Cnl.ic'ifigkeiT .seiner 
Foriiirl erbring,:.l. 

3, Yergl. such Diels  und O c l i s ,  tliese Hericlite 40, 4571 [1907]. 
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M a l o n e s t e r  wird unter der Wirkung von Kaliumathylat gleich- 
falls in derselhen Weise addiert, 

Der entstehende Ester laat  sich durch starken Brornwasserstoff 
derar t  verseifen, daB neben Bromathyl auch Kohlendioxyd sowohl 
vom Malonester- wie vom Urethanrest abgespalten wird: 

,CHz COOH 
= 3 Ca 13s Br + 2 COz + Cl3 C.  CH\NH2 

Die resultierende, gechlorte Arninosaure wurde nicht naher unter- 
sucht .  

Die Bildung des Anhydro-chloraluretlians aus Chloralurethan 
vollzieht sich unter der Einwir la~ng von Essigsaureanhydrid und Kali- 
lauge, ohne daI3 der Reaktionsrnechanismus bisher aufgeklart worden 
ware. Es war von vornherein wahrscheinlich, da13 eine A c e t y l v e r -  
b i n d  u n g als Zwischenprodukt auftritt, die dnnn bei der gleichzeitigen 
Behandlung mit Alkali Essigsaure verliert und in das Anhydroprodukt 
ubergeht: 
CI3C.CH(OH).NH.COzCiHs -+ CCI~.CH(O.CO.CHI).NH.COZC~H~ 

--F cc l3 .  CH: N . COz Cz H5. 
Diese Vermutcng lafit sich experimentell bestbitigen, denn es ge- 

lingt ohne Schwierigkeit, Chloralurethan zu acetylieren und durch 
Verseifung des Acetylkcrpers zum Anhydro-chloralurethan zu gelangen. 
Wir konnten diese Acetylverbindung noch zu einer anderen Synthese 
verwerten. Denn wahrend es uns  nicht gelungen ist, au die Doppel- 
bindung des Anhydro-chloralurethans B l a u s a u r e  anzulagern oder 
Chloralurethan selbst mit Blausaure unzusetzen : 

ChC.CH:N.COzCzHs + H C N  = ClaC.CH(CN).NH.COzCzHs, 
C1z C.CH( OH).NH .COz CzH5 + HCN =HZ O-t  CI, C.CH (CN).NH.COz CzH j, 

zeigt es sich, da13 man die Nitrilgruppe auf einern anderen Wege, 
oamlich bei der Behandlung der Acetylverbindung rnit Cyankalium 
ohne Schwierigkeit einfiihren knnn. Allerdings findet hierbei gleich- 
zeitig eine Abspaltung von Salzsaure statt, so daB sich der Reaktions- 
verlauf etwa folgenderndien formulieren lafit: 

Cl3 C .  C H ( 0 .  CO .CH,). N H .  COz C, H5 + 2KCN 
= HCN + KCl + CH3 .COa K + C1, C: C(CN). NH . CO, Cz Hj. 

Die Verseifung dieses N i t r i l s  lLBt sich wiederum niit starkster 
Brom\~,asserstoffsilure dnrchfhhren, ja sie verlauft sogar mit hesonderer 
Leichtigkeit. Allerdings ist es u n s  bis jetzt nicht moglich gewesen, 



die v 1 1 II- 
komnien aaller Frage zu stellen, doch glauben wir inimerhin folgenden 
Renktionsverlanf als ziemlich sicher bezeicbiien zii diirfen : 

Zusn in ni en setz ii 11 g ii n d S t r uli t u r d e s Ben k t io n s 11 rod u k t es  

( ~ l ? ( ~ : ( ' ( ~ ~ ) . ~ H . C ~ ~ * ~ ~ * I ~ ~  + 2 1 1 ? 0  + 2 H B r  
= C O ,  + G 2 1 1 5 H r +  ~ I ~ , R r + ~ ' I ~ ~ ' : C ( N € I ~ ) . ~ ~ O O I - I .  

Das Re:iktionsprodiil~t ist nusgezeichnet diirch ein sehr eigentiini- 
liches 17erhalteii gegen Alkali, ISs wirtl dadurch  hereits in der Iiiilte, 
schneller beiin 1':rwiirnien niit tief violettbhuer Farbe gelost. Diese 
scliliigt dann sehr schuell i n  kirschrot u n t l  scblieWlich hell eosiurot 
i i n i ,  ~viihrend gleichzeitig eiii Salz nbgeschierleri \vird. 

Die Arifliliirl1ng dieser Renktion, ebenso mie die neitere Hear- 
beitring cler hier ku rz  beschrielrerien I'erbinduugen soil den Gegen- 
s t n i i  (1 we i te re r IT n te rsii c h ii n fie n b i Id e n . 

( ' h l o  r a l -  I I  r e t  h an.  

C0.3 g Urethan werden bei ge\viilinlicher Teniperxtur init 100 g 
( 'h1or:il versetzt uiid et\v:i .-)O ccni raiichende ,Salzsiiiire hinzrigefiigt. 
Uiiter starker Erwiirmuug entstelit zuniichst eine ltlare Liisung. Als- 
l inlt l  indessen beginnt die Fliiscigkeit, sich drirch Abscheitlung von 
Krystallen zii triiben, und nnch 4-5 Stumden ist der Gefiillinhalt ZII  

eineni festen Krystallkuchen erstarrt. Pieser  wird in einer Reibschale 
grit zerrieben, aiif der Nutsche ahgesaiigt und mit knlteni U'asser 
:iiisgenaschen. Die Ausbeiite a n  Cliloralurethnn ist anuhherrid qunn- 
titntiv. 

A n  h y d 1'0 - cli lo r a1 u r e t  h a u .  
20 g trocknes und fein zerriebenes Chlora1iireth:tn \\ ertlen bei Oo 

iiiit 167.5 cciii Norriinluatronlnuge durchgeschiittelt u n s l  allnikblich 
8.7 g Essigsiiureanhydrid hinzugefiigt. Uuter lebliafter Ileaktiou ver- 
ivandelt sich das Chloralurethan io eine reichliche hleuge weiDer, 
voluminoser Flucken. M a n  lallt die Reaktiousrnasse nocli einige Zeit 
in Eiswnsser stehen, schiittelt iifters urn iind saugt, ~inchdeni die 
alkalische Renktion verschwunden ist, nb. %ur Reinigung wird d n s  
Anhydro-chloralurrthnn am besten nus siedendem Alkohol oder Aceton. 
unikrystallisie.rt. 

-\ t h y l a t  h e r  d e s  C h 1 o r a l  u r e t h a  n s ,  CIS C .  GH/OC? 'I5 '.KIT .CO:, C 2  Hs 
15 g (:hloralurethan-anhydrid werden in 500 ccm absoliitem A- 

kohol gelost, iiiit eiuer Liisung von 1.:) g Satriuni in 36 ccm AlkoboI 
yermischt u n d  die Reaktionsfliissigkeit wenige hfinuten nuf dem 
Wasserbade geliode erwkrnit. \Vird z u  stark iind z u  lange erwarnit, 
so bildet sich reichlich ('liloroforiii. Verdunnt man nunmehr mit vie1 



Wasser (3-4 I), so fallt ein 0 1  aus, das nach langerem Stehen im 
Eisschrank z u  schnn ausgebildeten Krystallplattchen erstarrt. Durch 
Hinzufiigen von Kochsxlz 1aBt sich die Ausbeute befordern. Die 
Krystdle  werden aiif einer kleinen Nutsche abgesaugt und getrocknet. 
Die Ausbeute betragt 3 g. Die Verbindung laBt sich bequem durcli 
Destillation im luftverdiinnten Raum destillieren und gebt dann unter 
13 mm nruck  bei 1340 ale farbloses, lichtbrechendes, das Glas 
schwierig benetzendes 61 iiber, das stark nach Nelken riecht und 
schwer beweglich ist. Beini Abkiihlen erstarrt es sofort zu schonen, 
aus  der Fliissigkeit hervorwschsenden Krystallrosetten, 

0.1508 g Sbst.: 0.1742 g COz, 0.0621 g HoO. - 0.1152 g Sbst.: 5.2 ccm 
N (180, 775 mni). - 0.2800 g Sbst.: 04562 g AgC1. 

C.rHIz03NC13. Ber. C 31.76, H 4.53, W 5.29, C1 40.26. 
Gef. )) 31.50, x 4.66, )) 5.28, x 40.29. 

Im Capillarrohr schmilzt die Substanz bei 37O. 
Die Molekulargewichtsbestimrnungen fiihrten zu folgenden Re- 

sultaten : 
0.6921 g Sbst., 28.75 g Benzol: 0.450 Depression. - 0.4310 g Sbat.: 

15.95 g Benzol, 0.5070 Depression. - 0.4614 g Sbst.: 18.85 g Eisessig: 0.3460 
Depression. - 0.6960 g Sbst.: 23.22 g Eisessig: 0.380 Depression. 
.C7H120aNC13. Ber. Mol.-Gew. 264.5. Gef. Mo1.-Gew. 262.1, 261.7, 276.2, 274. 

Die Verbindung ist in Wasser kaum loslich, dagegen mit Wasser- 
dampfen fliichtig. Leicbt wird sie YOU Alkohol, Ather, Petrolather, 
Benzol, Aceton und Chloroform aufgenommen. 

V e r h a1 t e n g e  g e n  k o n z  e n t r i e r  t e S c h w e f e l  sali re. 
5 g Substanz werden in 10 ccm kcnzcntrierter Schwefelsaure ge- 

lost und in einem Destiltierkolbchen erhitzt. Hierbei wird C h l o r a l  
abgespalten, das  man unter Kiihlung auffangt. Die Ausbeute betragt 
3 g, ist also so gut wie quantitativ. Im Riickstand laBt sich das ge- 
bildete A m m o n i a k  beim ubersattigen mit Alkali nachweisen. 

M e t h y l  a t  h e r  d e s  C b l o r a l - u  r e t h a n  s ,  C13C.CH(OCH3).NH.CO*CaH5. 
10 g Chloralurethan-anhydrid werden in etwa 500 c'cm Methylalkohol ge- 

lost und init einer Losung von 1.4 g Natriuni in 20 ccm Methylalkohol uer- 
mischt. Man erwarmt alsdann vorsichtig eiiiige Minuten a d  50°, kiihlt ab 
iind verdiinnt mit 2-3 1 Wasser. Es scheidet sich ein 01 ab, welches als- 
bald zu gut ausgebildeten, sternfhnig gruppierten I<rystallblittchen erstarrt. 
Die Krystalle \vexden auf einer kleinen Nutsche abgesaugt und gut getrocknet. 
Zur Reinigung wird die Substanz in1 luftverdiinnten Raurne destilliert, wobei 
sie unter 22 rnm Dr.ick bei etwa 1370 als stark lichtbrechendes, schwer be- 
,megliches 01 iibergeht, das alsbald zu scboncn I<rystallrosetten erstarrt. Die 
Ausbeute betrigt 4-5 g. 



0.4103 g Sbst.: 0.2245 g COP, 0.0670 g HaO. - 0.8266 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (1.5". 750 mm). - 0.1916 g Sbst.: 0.3284 g AgC1. 

CgHlo03NCls. Ber. C 28.74, H 3.99, N 5.58, C1 42.52. 
Gef. )> 28.86, )> 3.56, )) 5.43, )) 42.33. 

Im Capillarrohr erhitzt, sclimilzt die Verbinclung bei 64O. Ihre LBslicli- 
kcitsverliiltnissc sind schr %hnlich clencn der beschriebenen ithylverbindung. 

/NH. COz C z  H:, 
'NH. COa C1 Hs C h l o  r a l -  d i u r e  t h  a n ,  C1, C. CH. 

10 g Urethan werden iu 121) ccni absolutem Ather gelBst und mit 
2.G g Natriumdraht 4--5 Stunden am RLickfluBkuhler im gelinden 
Sieden erhalten, bis die gesamte Menge des Metalls in weil3es Natrium- 
urethan verwandelt ist. Diese Suspension giel3t man in einen 3-4-1- 
Kolben und fiigt eine Auflosung von 24 g Chloralurethan-anhydrid in 
d ther hinzu. Das Reaktionsgernisch wird 20 Minuten auf dem Wasser- 
bade erwarmt, bis alles in Liisang gegangen ist. Wird alsdann der 
Ather bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum abgedunstet, so 
scheiden sich reichlich Krystalle ab, die auf der Nutscbe abgesaugt 
werden. l i e r  Niederschlag wird mit Eiswasser verrieben, mit wenig 
kalter verdiinnter Salzsaure neutralisiert und abernials abgesaugt. 
Man gewinnt so eine Substanz, die sich leicht aus wenig siedendem 
Aceton umkrystnllisieren 1HiBt und dann sch6n ausgebildete, nadel- 
fiirmige Krystnlle bildet. 

Die Ausbeute betragt 12-14 g. 
0.1590 g Shst.: 0.1826 g COz, 0.0600 g H,O. - 0.0910 g Sbst.: 7.4 win 

K (22", 765 inin). - 0.1326 g Sbst.: 0.1861 g AgC1. 
CaH1301N2Cla.  Ber. C 31.21, H 4.22, N 9.1, C1 34.66. 

Gef. )> 31.33, )) 4.21, )) 9.2, )> 34.76. 

Der Schmelzpunkt des Chloral-diurethans liegt bei 172O. 

W e i  t e r e D a r s t el 1 u n gs m e t h o  d e n  f ii r C h 1 o r  B 1- d i ti r e  t h an. 
1. 10 g Urethan werden in einem kleinen Kolbchen arif dem 

M'asserbad geschrnolzen und ein kleines Sttickchen Jod hinzugefugt. 
'Hierauf leitet man moglichst bei Sonnenlicbt mehrere Stonden Chlor 
i n  die Schmelze ein. Es entweicht Salzsaure, und alsbald scheiden 
sich Krystalle nus, die schlie8lich den GefaiBinhalt zum Erstarren 
bringen. Man saugt den Krystallbrei auf der Nutsche ab, wascht 
grundlich mit kaltem Wasser aus, trocknet und krystallisiert das Pro- 
dukt  aus siedendem Aceton urn. 

6 g Urethan werden in 5 g Chloral gelost und 3-4 Tropfen 
konzentrierte Schwefelsaure hinzugefugt. Das Reaktionsgmeisch er- 
w5rmt sich stark und erstarrt schlieBlich fast vollstandig zu einem 

Ausbeute 6-8 g. 
2. 
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Krystallbrei, der abgesaugt, rnit Wasser gewaschen, getrocknet iind 
zur Reinigung aus siedendem Aceton umkrystsllisiert wird. 

A ti 1 n g e  r ti n g v o n 31 a1 o n e s t e  r a n  C h 1 o r  a1 ti r e  t h a n - a n  h y d r i  r l .  

NH COsC?Hs . E n  t s t  e h 11 n g d e r  V e r b  in  d u u g CI3 C .  CH<CH(Co, Ca H5)2 

10 g gut getrockuetes und  fein zerriebenes Anhydro-chloraluretLan 
werden mit 7.3 g frisch destillierteni Malonester verniischt rind etwa 
30 ccm absoluter Ather hinzugefcgt. Za dieser Suspeusiou lHBt nian 
bei Oo eine Htherisclie Liisung von KaliuniHthylat (aus 1.7 g Icaliiiin, 
4.2 g absoluteni Alkohol und 20 ccm Ather) langsarn zuflieaen. Nach- 
Clem das Reaktionsgemisch zunachst durch Bildung von Kaliummaloo- 
ester erstarrt ist, wird es bei weiterem Schiitteln in Eiswasser wieder 
diinnfliissig und nirnmt eine schwach gelbe Farbe an. Man dampft 
nunmehr bei gewohnlicher Temperatur in] Vakuum den Ather ab 
nnd erhalt dann ein schwach gefarbtes, zahfliissiges 01, das unter 
Vermeidung jeder Erwiirrnung im Scheidetrichter mit etwa 12 ccrn 
verdiinnter Schwefelsiiure durchgeschiittelt wird. Zur Losung des ab- 
gescbiedenen Kaliumsulfats fugt m a n  Eiswasser hinzu u n d  trennt d a s  
zu Boden sinkende 0 1  von der waOrigen Schick.  Bei der Destillatioo 
ini luftverdunnten Rnum geht zuerst wenig Malonester iiber, dann 
unter 12 mni Druck ein bei 198-199O konstant siedendes 61, welches 
schwach gelb gefarbt ist und einen angenehmen, aromatischen Geruch 
besitzt. Die Ausbeute betragt etwa der Theorie. 

0.1618 g Shst.: 0.2236 g Cot, 0.0634 g HzO. - 0.1548 g Sbst.: 5 ccrn 
N (17", 740 mm). - 0.1112 g Sbst.: 0.1296 g AgC1. 

C,zHt*OsNCla. Ber. C 38.04, H 4.75, N 3.69, C1 28.13. 
GeF. 2 37.79, )) 4.38, 3.54, )) 28.16. 

V e r  s e i  f u n  g d e  s Ma 1 on e s t  e r - h d d i t i o  n s p r o d u  k t s. 

B i l d u n g  d e r  A m i n o s a u r e  Cl,C.CH<~~~.CoOH * 

10 g der eben beschriebenen Substanz werden mit 12 ccrn Eis- 
essig-Bromwasserstoff (bei Oo gesattigt) 30 Stunden auf etwa 95-1 00" 
erwarmt. Nach dieser Zeit wird das Bombenrohr gut abgekiihlt i i n d  
yorsichtig geijffnet. Der Inhalt des Rohrs besteht ans einer reich- 
lichen Quantitat kompakter Krystalle und einer stark braun geflrbten, 
dicken Flussigkeit. Die Krystalle werden auf Glaswolle abgesaiigt 
und dann auf Ton abgeprel3t. In1 Filtrat 1af3t sich das bei tler 
Reaktion in reichlicher Menge gebildete Bromathyl beim Verdunnen 
niit Wasser durch den Geruch nachweisen. Die Ausbeute an der  
krystallisierten Substanz betragt 4.5. g. 3 g dieser Verbindung - 



4069 
~ 

welche das broni~~asserstoffsaure Salz der Aminoslure darstellt - 
werden rnit 4 cciii 33-prozentiger Kalilauge liurze Zeit auf 60-70' 
er\r$rmt. Nan liljt  dann abkuhlen und sauert in der Kalte tropfen- 
w eise mit 50.prozentiger Essigsaure an. Nach einigen Minuten triibt 
sich die Liisiing unter Abscheidung einer weifien, schon krystalli- 
sierten Substanz, die zur  Reinigung airi besten ans Acetessjgester um- 
krystallisiert wird. 

0.13'30 g Sbst.: 0.1194 g COz, 0.0400 g 1130. - 0.1068 g Sbst..: 6.2 ccm 
N (l8', 752 nim). - 0.0830 g Sbst.: 0.1720 g AgC1. 

C4H6O2NCI3.  Bey. C 23.24, H 2.90, N 6.77, Cl 51.56. 
Gef. )) 23.60, )) 3.24, )) 6.61, )> 51.24. 

Beini 1Srhitzen irn Capillarrohr schmilzt die Substanz unter starker 
Briiunung iiud Gasentiricklung bei 189'. 

Sie i j t  in Wasser schwer loslich, wird dagegen auBerordentlich 
leicht voii Alkohol, ;ither u n d  Met,hylalkohol aufgenommen. Aus dem 
oben erwiihnten bromhasserstoffsauren Salz 1aBt sich die freie Saure 
auch so gewinnen, dafi man ersteres in wenig heifietn Wasser lost 
iind rnit einer geniigenden Menge Natriumacetat versetzt. 

A c e  t y 1 v e r b  i n d 11 n g d e s C h I o r a 1 - u r e  t h a n  s ,  

C13C'CH'- l \ rH.COzC2€Is '  
50 g Chloralurethan wcrden init 50 g Acetylchlorid am Riickfluli- 

kiihler zum Sietleri erhitzt. Alsbaltl setzt eine zienilich sturniische Re- 
aktion ein, und  linter starker Salzsaure-Entwicklu~g entsteht eine klare 
Losung. Man crw6rmt alsdann unter haufigem Umschutteln uoch 
etwa 3 Stunden auf dein Wassertmd, danipft hierauf das uberschussige 
Acetylchlorid ah uuti dest.illiert den Ruckstand - ein farblosrs, ziih- 
fliissiges bl -- unter \-ermindertem Druck. Zuerst geht eine geringe 
hlenge Acetylchlorid iiber, dann steigt das I'hernrometer rasch, und 
bei 15 mnr l)ruck geht ein bei 165' siedendes, schwer bewegliches, 
stnrk lichtbrechencles i i l  uber, das nach Iangerem Stchen iin Vakuum 
iiber Phosphorpentosyd krystailinisch erstarrt. Zur  Reinigung kano 
man die Substanz in wenig absolutem i t h e r  k e n  uud durch Zusatz 
von Petrol5ther wieder zur Abscheidung bringen. Die Ausbeute be- 
triigt etwa 80°/o der Theorie. 

,o. co . CH3 

0.2105 Sbst.: 0.2330 g CO,, 0.0687 g HzO. - 0.0760 g Sbst.: 3.3 ( 'CIII  

N (ISo, 760 111111). - 0.1474 g Sbst.: 0.2296 Q AgCI. 
C,HioO,NCla. Bw. C 30.16, H 3.50, K 5 0 2 ,  C1 38.26. 

Cef. )) 30.19, )) 3.65, x 5.01, b 38.51. 
Der Schmelzpuukt des Acetylkorpers liegt bei 47-49O. 

26 I Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 



17r ist in den meisten Losiingsniitteln sehr leicht loslich. )lit 
\ erseitenden Agenzien \\ ird nicht Chloralrrrethan zriruckgebildet, 
sondern es entsteht Anhydro-chlornliirethati. N'erden 1 0  g Acetylt er- 
bindung tnit 37.5 ccni kalter I /  Natronlauge lerrieben, so erlirilt man 
7.5 g des erwiihnten Anhydrokorpers, der nacli dein Uiultrystallisieren 
:rus Alkohol oder Aceton bei 163'3 schmilzt. 

V e r h a 1 t e n d e s A c e t y 1 - c h I o r :t 1 u r e t h ii n s g e g e n C y :I u k a 1 i u 111. 

C N  E n  t s tell 11 n g d e s  K i  t r i  1 s Clz C:  C<xH. coz cy ' 

30 g Acetyl-chloralurethan werden mit 30 ccni gesLttigter, wiifirigrr 
Cyankaliumli(sung unter Hinzrifiiguug von etwn 2 1)utzend dicker 
Glasperleti 3-4 Stunden bei 0' geschdttelt. ])as Renkt ionsgemid  
erwsrmt sich leicht utid fcrbt sicli gelb bis tlurikelbrauir. Gleichzeitig 
beobnchtet niau die Abscheidung einer reichlicheri Jlenge von Kry-  
stallen. Man versetzt das Reaktionsgemisch ruit wenig Wasser, i ther t  
mit etwa 1 .&er itus und sc!iiittelt die atherisehe Schicht \vietier- 
holt mit Tierkohle dorch, bis sie uahezu farblos geworden ist. Dxiipft 
niau nunniehr den i t h e r  auf den1 \17asserbact bis fast zur  TrCckIJe 
ein, so erhalt man eiue Krystallmasse, die zunachst sc:h:irf abge?relit 
mird. Zur  weiteren Reinigurig lost iiian die Sulistanz iu warniern 
Alkohol, schuttelt mit Tierkohle, filtrierc uiiil fugt z i i  den1 lieigen Fil- 
trat vorsichtig warnies Wasser bis zur  lhtsteliring eines bleibenden 
Niederschlags hinzu. Beirn ICrkalt,en der Liisring scheiden sich tlntin 
schoue, weifie, verfilzte Nadeln 311s. Kventl. mu13 dns Umltrystnlli- 
sieren nach der eben beschriebenen Methotle noch 1 -2-ma1 wieder- 
holt werdeu. Die Ausbeiit.e leidet betr$chtlich (lurch die unistaudliche 
Keiuigung. dus  25 g Acetylverhiutlung erhiilt ni;t i i  17 g Roliprodukt 
und uach wiederholtem Unikrystallisiereu 10 g reiue Sribatanz. 

AgCI. - 0.163~ g dbst.: 19.7 ccni S (2Io, 756 mill). 

0.146ti g SGSt . :  0.1865 g CO1, 0.0389 R 1120. - 0.1221 g St)nt.: 0.1G:;2 g 

C61-160sX2Cly. Her. C 34.45, H 2.89, X 1 3 . 3 ,  C1 33.4!). 
Gef. )> 34.6!1, )> 3.04, x 13.29, D 33.(15. 

Ini Capillarrohr erhitzt, schmilzt das Nitril bei 113-1 14O. 
Es ist in den meisten organischen Liisiingsntitteln recht leicht 

Ioslich. 

V e r s e i f u n g  d e s  N i t r i l s .  
,KH* En t c t e h tin g tl e r  A ni i n o s L  11 r e  Cl? C:C,CooII(?) 

5 g des Nitrils werden rnit 15 ccni eisgekiihlter, bei Oo gesiittigter 
Broni~vasserstoifaaure in eineni Ekrschlnfhohr, das in einer Kiilte- 
mischung steht, unter hanfigeni Schrittelo digeriert. Kaclt einiger Zeit 



geht der Hauptteil der Krystalle in Liisung, iviilirend &h a n  tler 
Oberfliche de r  Pliissigkeit eiri leiclit beweglivhes dl abscheidet nnd 
sich kleine, kornige Iirystalle bilden. Alsdnno beolmchtet ninn eiiie 
cleutliche (~~nseiit\\-icliluiig, und dxs (')I verwandelt sich i n  eins durch 
( ; nsen t w i ck 1 nn g z e r k 1 ii ftr t e I i  ry s t nl1 m n ss e . Z ii r 1-e r v 01 Isti n digri ng tl er  
Renktion iiberliflt iiian das l iohr 1 i Stuutlen bich  selbst, wobei nmn 
fiir gute ICiskiihlung Sorge zii trngen hat. Xacli die.ser Zeit beo1)acbtet 
nian i i n  Rolir eine <)lschicbt, die oben : t i i f  tler Fliissig!;eit schwininit 
und nni Boden tles Rolires eiue reicliliclie Jlenge derber Iirystalle. 
13eini 6 f f n e n  des  Kohres entweicht eiiie reichliclie .\Ienge yon Kohlrii- 
siiiire. Die Fliissigkeit wird :;lsdnnn auf Glaswolle nbgesangt - rlns 
( e w i c h t tl er I< rxs talle, die 311 s rei 11 e i n  I3 ro rn a in in on i i I m b es te t en,  be- 
triigt 4.2 g - untl ink Yiltrat die zwei Schichten inr Scheidetrichter 
vou  eiiiaiitler getrennt. 1 hie obere Scliicht wird niit Wasser gewaschen, 
getrocknet iintl d:inc destilliert. 1)er Sdp. 38" zeigt tlas Vorhanden- 
seiri von U r o n i i i t h y l  an. IJie untere Scliicht wirtl Lei 0.4 m i l l  Druvk 
eingedanipft, wobei n i a i i  I n i t  der Teniperatiir niclit iiber etwa 40O 
gehen tlarf. 1)er I>estillntioiisriickstnn~l besteht nus  eineiii gelb bis 
g e ~ b ~ j r a u n  gefirbteu iii, in das eine geringe Menge von Aniinoniani- 
broniid eingehettet ist. Man 5thert a i l s  rind schiittelt den l\tlier 
mi t \v e n ig Na t ri ii rnbica rbon n t tl i i  rch , ti in S p ti re n yon B ro i n  w asse r- 
.stoff zu entfernen. Hieraiif wird filtriert und der i t h e r  yerdarnljft. 
Der Ruckstand stellt ein fast gerocliloses, sehr ziihflussiges 61 1 o r ,  
welcbes hei Iiingereni Stehen und Iiiufigern Keibeo zii  kleinen. sechs- 
seitigen l'ifelcben erstarrt. EIierbei spielt offenbar die Luftfeuch- 
tigkeit eine Ilolle, denn  wenn nmn d a s  61 wit wenigen Tropfen 
W'asser veriiiischt und dann  sich selbst iiberliiflt, so erstarrt tlas 
(;anze et\va irn 1,aufe eines l'ages zu  einein dicken Krystallbrei, der 
zweckni2Big nuf Ton getrocknet wird.  Z u r  Reinigiing werdeu die 
Krystnlle - wenn aircli linter erheblicben Verlusteu - aiis weuig sie- 
tlendeni R n s s e r  umkrystdlisiert. Man erliilt tlnrin gut nusgebildete, 
iiber ein:inder geschichtete, serhsseitige l'iifelchen, dereii .Schmelzpuukt 
iiicht selir scharf ist. Bereits bei YOo beginot die Substniiz z i i  siuterii 
i i n d  schrnilzt klar bei 113". IVird die Verbindung nus Alkol:ol IIIII- 

krystallisiert, so beginnt die AIasse bei 50° zii sinteru niid scliniilzt 
uiiscliarI gegen 70O. Wnbrscheiiilich hnntlelt es sich uin ein I'rodukt, 
tlas sowobl Wasser wie Alkohol auzieht uutl d;wiit sclion k r  
sie r e n d e 11 ddi ti on sve rb i u tl u n gen 1 i e f e r t . 

Die Ausbeute ist nur gering. Aus 15 g cles Xitrils erliiilt i i i i i n  

niir etwa '1-3 g des scliiin kr~stnllisiereiiden, bei 113O schnielzentlen 
I'rodukts. 

461 ''' 



4 07% 

0.1672 g S1JSt.t  0.13G8 g COs, 0.0293 g BsO. - 0.1678 g Sbst.: 0.1340 g 
COZ, 0.0346 g HZO. - 0.1143 g Sbst.: 8.3 ccm N (2S0, 754 rum). - 0.1588 g 
Sbst.: 1l.i ccm N (240. 752 mm). - 0.1068 g Sbst.: 0.1900 g ApC1. - 
0.1162 g Sbst.: 0.2096 g AgCI. 

CaH302KCla +'/nHaO. 
Ber. C 21.82, H 2.42, N S.48, C1 4303. 
Gef. )) 2.29, 11.78, )) 1.96, 2.30, )) 8.10, +.09, >) 44.G0, 43.99. 

Sehr eigentumlich ist das Verhalten sowohl des ursprunglichen 
(jls, wie des Wasser- resp. Alkohol-Additionsprodukts gegen A!kali. 
Es entsteht zunHchst bereits in der Kalte, schneller bei ganz gelindeni 
Erwarmen eine tiefviolettblaue Farbung, die ziernlich verganglich ist 
und bald in Kirschrot, dann Purpurrot und schliel3lich i n  helles Eosin- 
rot ubergeht. Gieichzeitig beobachtet man eine krystallinische Ab- 
scheidung, die walirscheinlich aus Halogenalkali besteht. 

692. W. B or s c h e : Neue Cinchoninslure-Synthesen. 
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut tlez Univcrsitat G0ttingen.j 

(Eingegangen am 20. Oktober 1909) 

Wenn ein Aldehyd unter geeigneten ZinDeren Bedingungen mit 
Brenztraubensaure und einem primaren aromatischen Amin zusammen- 
trifft, so kann,  wie ich vor kurzern gezeigt habe'), die Reaktion 
zwischen diesen drei Kornponenten irn allgemeinen i n  zweifncher 
Richtung verlaufen: entweder unter Bildung eines P y r i d i n r i n g e s  - 
es entsteht eine D i h y d r o c i n c h o n i n s a u r e ,  oder unter Bildung eines 
P y r r o l r i n g e s  - es entsteht ein *Oxolac tamc(  (Diketopyrrolidin): 

oc OC.CO2H C.CO?H 
'\/\CH 
I /', I'CII? 

I co * 

!-,,\I, CH .R 

In nieiner fruheren Mitteilung') habe ich rnich bemiiht, untcr Be- 
rucksichtigung dieser zuerst von Do b n  e r  studierten, aber nur zum 
Teil richtig erkannten Verhaltnisse seine Beobachtungeu uber die 
Cinchoninsaure-Bildung zu erganzen, indem ich eine Anzahl bisher noch 
nicht untersuchter Amine dazu heranzog und zu ermitteln versuchte, 
in welcher Weise Variationen in der Konstitution dieser Komponente 

--f I 

iJ,/icH. n 
N f- [>,'Z:iI.R N €I* NH 

I) Diese Bericlite 41, 3884 [1908]. 




