
Hitze erstarrte Prodiikt ails 25 ccm kochendeiii Ilkohol  um, wobei 
das noch unbekannte 

S a1 i c  y I - p  h t h a l i m i d ,  OH. C ' G  Ha. CH2 .X  : C.8 H102, 
(0.9 g) in langen Nadeln vom Schmp. 155-17Ci0 anschol3. 

Diese (0.6g) wurden in  15ccm Alkohol mit  Zinnstucken und 
3ccm rauchender Salzsaure auf dem Wasserbnde etwn 3 Stunden 
gelinde gekocht, dann rnit Danlpf der Alkohol verjagt und das hinter- 
bliebene, anfangs olige, bald erstarrte Produkt aus 5 ccm siedendern 
Alkohol in farblosen, rhornbischen Tafeln erhalten. Sie sintern von 
155O, schmelzen bei 159-160° und sind das erwartete S a l i c y l -  

p h t h n l i m i d i  n , HO. CsHd. CHa . N<,!?$CsHl. 

0.1502 g Sbst.: 0.4167 g C02, O.Oi52 g HeO. 
ClsHlaN02. Ber. C 75.32, H 5.44. 

Gef. D 75.65, D 5.56. 
Die Substanz schinilzt also 2--3O hoher als das oben erwlhnte, 

nicht ganz reine, gelb gefarbte Produkt; doch sind beide identisch, 
da  eine Mischprobe bei 155O sinterte und bei 156-157O schmolz. 

Hrn. Dr. P a u l  G o l d a c k e r  habe ich fur unerrniidliche Mitarbeit 
wiederum bestens z u  danken. 

96. Karl Raske: tfber die Binwirkung von Cyan- 
ammonium resp. Cyankalium und Chlorammonium auf 

gechlorte Aldehyde. 
[Aus dem Chemischen Institut der T;nirersit:it Berlin.] 

(Eingegangen am 26. Pebruar 1912.) 
Die r r - A m i n o - B - c h l o r - p r o p i o n s 8 u r e ,  welche aus den1 d,  G 

Serinmethylester-chlorhydrat durch Behandlung mit Acetylchlorid und 
Phosphorpentachlorid gewonnen werden kann I), wird diirch Natrium- 
amalgam in schwach schwefelsaurer LLBsung in d, 2-Alan  i n  *) und 
durch Erhitzen mit einer waSrigen Liisung von Eariumhydrosulfit in  
inaktives C y s t e i n  resp. C y s t i n  3, iibergefuhrt. Die Ausdehnung dieser 
Versuche auf die iibrigen Arninosliuren wurde durch die schwierige 
Beschaffung des Ausgangsrnaterials in hohem MaBe erschwert. Ich 
habe deshalb den Versuch unternommen, die (1, E - a - A m i n o - f i - c h l o r -  

1) E. F i s c h e r  und W. A. J a c o b s ,  B. 40,-1057 [190i]. 
2) E. F i s c h e r  und K. R a s  ke, B. 40, 3717 [1907]. 
3) E. F i s c h e r  und I<. Raske ,  B. 41, 893 [190@. 
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p r o p i o n  sau  r e  unter Vermeidung des Umweges uber das Serin nach 
der  S t r e c  k erschen Methode aus dem hl o n  o c h l o  r -a  c e  t a l d e  h y d 
darzustelleu. 

Von den verschiedenen Variationeu der  S t r e c k e r  schen Synthese 
erschien mir das Verlahren von Z e l i n s k y  und S t a d n i k o € € ' )  fiir 
den vorliegenden Fall am aussichtsreichsten. Diese beiden Forscher 
schiittelten eine iitherische Liisung des Aldehyds mit einer wabrigen 
Lijsung von Cyankalium und Chlorammonium und verseiften das  ent- 
stnndene Nitril mit Salzsiiure. Sie erhielten so aus dem Acetaldehyd 
i n  guter Ausbeute d, 1-Alanin. Bei Anwendung des Verfahrens auf 
den M o n o c h l o r - a c e t a l d e h y d  ist jedoch das Resultat ein anderes. 
Es entsteht nicht die erwartete a- Amino-P-chlor-propiouslure, son- 
dern C h l o  r -  m i l c h  sa u re. 

G l i n s k y  a )  3, hat durch Einwirkung von Cyankalium auf chlo- 
rierten Acetaldehyd einen Korper erhalten , den er Cyauchlorhydrin 
des  Athylglycerins nennt und fur den er die Formel CH, C1 .CH(OH). 
CO . CH2, CN aufstellt , wahrend B u t l  e ro w a )  ihn als einen atherarti- 
gen Korper von der Formel CH2 C1. CH (CN) . 0 . CO .CHa ansiebt. 
Diese Substaoz zerfallt unter der Einwirkung waBriger Haloidsluren 
in C h l o r - m i l c h s a u r e  und Essigsaure. 

Es ist mir nicht gelungen, bei der Einwirknng von Cyankaliuni 
und Chlorammonium auf Monochlor-acetaldehyd einen derartigen Kor- 
per in analysenreinem Zustnnde zu isolieren, ebensowenig das erwar- 
tete Nitril. Es mu13 deshalb zunachst dahingestellt bleiben, ob cter 
Verlauf der Reaktion in beiden Fiillen derselbe ist. Das Endresultnt 
ist aber bei meinen Veruuchen jedenfalls dasselbe, wie bei G l i n  s k y .  
Es entsteht sowohl dirrch die Einwirkung von Cyankalium wie durcl. 
ein Gemisch von Cyankalium und Chloranimouium auf Monochlor- 
acetaldehyd 

Verwendet man statt des Chloracetaldehyds den $ - C h l o r  - 1) r o  - 
p i o n a l d e h y d ,  SO entateht an Stelle der zu erwnrtenden a -  Amino- 
y-chlor-propionsaure, nllerdiogs in wesentlich schlechterer Ausbeute, 
die bisher unbekannte a-  Ox y-  y - c h  l o  r- b u t t e r  s l u r  e. Diese Siiure 
ist ausgezeichnet durch die groBe Leichtigkeit, mit welcher i n  ihr tlns 
Chlor abgespalten wird. Die dabei entstehende a, y - D i o x y -  bu  t t e r -  
s i i u r e  geht, wenn man sie isoliert, sofort fast quantitativ in ihr 
L a c t o n ,  

- C h l  o r-m i l c  hs"  n u r e .  

CHg . CH:, . CH(0II ) .  CO 
I 0 . -! 7 

_ _ _ _  - 

'1 B. 41, 2061 [1908]. 
Z. 13, 513 [1870]. 

B. 6, 1256.[1873] 
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iiber, welches durch Kochen rnit Alkali !eicht aofgespalten werden 
k n n n .  

Wie gering die Neigung der chlorierten Aldehyde zur Bildung 
r o n  Aminonitriien resp. Aminosiiuren ist, geht aus den1 Verhalten 
des C h l o r a l s  hervor. Von diesem kennen wir eine wohlcharakteri- 
sierte, schon krystallinische Verbindong mit A m m o n i a k ’ ) ,  welche 
verhaltnism8Big bestandig ist und durch Erwarmen mit Acetylchlorid 
oder Essigsaureanhydrid leicht acetyliert werden kann’). 

Dieses a c e t y l i e r t e  Chlora l -ammoniak  istidentisch mit dem Chlora l -  
a c e t a m i d ,  welches von Jacobsen’) untl Wallacha)  ails Acetamid und 
Chloral resp. Chloralhydrat erhalten worden ist. Es ist eine recht bestandige 
Verbindung, welche sich aus Wasser oder Alkohol gut reinigen IBBt. S c h i f f  
vermochte durch Erhitzen mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 120° 
sic weiter zu ace ty l ie ren ,  so daI3 such der Wasserstoff des Hydroxyls 
cl urch die hcetylgruppc ersetzt wurde. Diese zweitc Acetylgruppe koonte 
durch Behandlung mit Wasser wiedcr ahgespalteu und so das ursprtingliche 
einfach a c e  t y  1 i e r t  e C hl o r  a l -a  m m o II i a k zuriickerhalten werden. 

Bei einer derartig stabilen Verbindung erschien die Aminogruppe 
geniigend festgelegt zu sein, urn der Einwirkung der Blausaure resp. 
der Salzsaure Widerstand entgegensetzen z u  konnen. 

Der  Versuch hat diese Vermutung nicht bestatigt. Nach der 
Behandlung des Chloral-acetamids mit Bleusaure und Salzsaure lief3 
sich ein Kiirper isolieren, dessen Analyse zwar auf das  Amid der 
gesuchten Acetyl-a-amino-P-trichlor-propionsaure: 

CCII. CII. CO . NHz 
N H .  CO. CH, 

+ 1 HaO, 

stimmte, dessen genauere Untersuchung jedoch ergnb, daB es sich urn 
eine Verbindung von T r i c  h l o  r -  m i lc  h siiu r e a  m i d  und A c e  t a m i d  
handelt. 

Wahrend bei den Versuchen mit Chor-acetaldehyd und 8- Chlor- 
propionaldehyd unter den gewahlten Versuchsbedingungen keine Am- 
mooiakanlagerung erreicbt werden konote, nwrde bei dem Chloral 
sogar die bereits angelagerte und acetylierte Aminogruppe abge- 
spalten. 

Da die Einwirkung v o n  Cyankalium und Chlorammoniiim auf 
den Chlor-acetaldehyd z u  der bekannten 6-  Chlor-milchsaure Iuhrt, 
welche auf mderem Wege sehr vie1 leichter erhalten werden kann, 
so beschrgnke ich mich darauf, die Arbeitsweise fiir den f i - C h l o r -  
p r o p i o n a l d e h y d  zu beschreiben, zumal fur die Darstellung der 

I )  Schiff, B. 10, 165 [1877]. - a) A .  167, 2445 [lS711. 
B. 15, 251 [1872]. 



a-Ox y - y-c h l o r -  b u t t e r s a u r e  die Keaktion dieses Aldehyds mit 
Cyankaliuni und Chlorarnnioniuin auch ein praparatives Interevse hat. 
Nach der ublichen hIethode fur die Darstellung w n  a -Oxysanren, 
durch Anlagerung v o n  Blnusaure an a-Chlor-propionaldehyd, la& sich 
die a-Oxy-l-.-chlor-biittersaure nur schwierig erhalten. Bei Zimmer- 
temperatur erfolgt keiiie Reaktion, schon bei 37O verwandelt sich 
jedoch das Gernisch von Blausaure und Aldehyd in ein braun- 
schwarzes, lockeres Pulver. Es ist niir zwnr gelungen, nach der 
Methode yon B o u \ . e a u l t ’ )  durch Verwendung von T r i a t h y l a m i n  
als Katalysator eine Vereinigung von - Cblor-propionaldehyd iind 
Blausaure bei Zimmerternperatur zu erreichen , hierbei entsteheu je- 
doch auch sehr leicht braunschwarze Produkte, und man erhalt ini 
besten Falle keine wesentlich bessere Ausbeute, wie bei der Verweu- 
dung von Cyanl~alium und Chlorarnmoniuni. 

E i n wi  rk 11 n g r o n C y a n  k a1 i u DI u n d C: 11 1 o r a rn ni o n i u ni 
a u f 8- C h 1 o r - 1’ r o p i o n a1 d e h y d. 

( I -  0 s y - 7-c h l  o r - b u t t e r s  5 11 r e ,  CH, C1. CH, . C B  (OH). COOII. 
Der zu den folgendeu Tersuchen notwendige p -  Chlor-propiou- 

aldehyd wurde nach dein Verfahren \‘on G r i m a u x  und A d a m 2 )  nus 
reinern, aus Alkohol umkrystallisiertern Para-a-chlor-propionaldeh yd durcti 
zweirnalige Destillntion uuter gewtiholicherii Pruck  hergestellt uud, 
darnit die sehr leicht eintretende Polper i sa t ion  nach Moglichkeit ver- 
mieden blieb, sofort verarbeitet. 

Wird zu dern Aldehyd, welcher i n  ca. der zehnfachen Menge ge- 
wijhnliclien Athers geliist ist, eioe konzentrierte, w58rige Losung Ton 
e t a a s  rnehr als I Mol. Chloraiiimonium hinzugegeben und unter Kiih- 
lung durch Eis und stetern Umschiitteln eine konzentrierte, waI3rige 
Losung FOU 1 3101. Cyankaliuni hinzutropfen gelassen, so trubt sich 
zunichst die ~ttherische Schicht wird aber bei weiterern Schiitteln 
wieder fast Idar. Zur Vervollstandigung der Reaktion schiittelt mau 
zweckmiiBig einige Stunden bei Zimrnerternperatur auf der Waschine. 
Wird dann die atherische Schicht abgehoben und  niit Chlorcalciurn 
getrocknet, so hinterbleibt nach dern Verdunsten des Athers ein gelb 
gefiirbtes 01. 

Behandelt man dies mit lronzentrierter Sslzsaure, so geht es zum grijhten 
Teil in  Ltisung. Da hierbei eine miiCige Warmecntwickluiig stattfindct, 
empfielilt es sich, durch EisKasser zu kuhlen. Eine vollkonimene Li)siing 
w i d  nicht erreicht. Auch bei Yerwendung von einem grol3en UbersclluB 
an Salzsiure (auf 25 g Aldehyd 300 ccni kouzentrierte SalzsBure) und hnlh- 
fitiindigem Schiitteln bleibt ctwa der zihnte Teil cler ijligen Plussigkeit un- 

I) A.  ch. 1910? 3, 419. ?) B1. p2] 36, 23 [ISSl]. 
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gelijst. Ich vermute, da13 diese unlosliche Substanz zurn grollten Teil aus un- 
verandertem 8-Chlor-propionaldehyd besteht. 

Die salzsaure Lcsung, welche zuerst hellgelbbraun gefiirbt ist, wird beim 
Stehen allmahlich dunkler und sieht nach 24 Stunden schwarzbraun aus. Urn 
die Verseifung zu vervollatandigen , verdiinnt man mit der. gleichen Menge 
Wasser und erwannt '/( Stunden auf dem Masserbad. Der nach dem Ein- 
dampfen unter vermindertem Druck bleibende Riickstand wird mit Xther er- 
schopft. Die iitherische Losung hinterlrillt beim Verdunsten des Athers einen 
braiinen Syrup, welcher bei mehrtiigigem Stehen im Vakuumexsiccator sich in 
einen braupen Krystallkuchen verwandelt. Dieses Produkt wiegt etwa halb 
so viel vie der angewandte Aldehyd, enthflt aber ngch ziemlich viel Sirup. 
Durch wiederholtes Aufstreichen auf Ton und Umkrystallisioren aus Chloro- 
form wird das PrLpasat rein erhaken. Der Verlust bei dieser Rcinigung ist 
jedoch ein recht erheblicher. Bei Verwendung von 25 g ,8- Chlor-propion- 
aldehyd betrug die Ausbeute an reiner Substanz nur ca. 1.8 g. 

Zur Analyse Rurde das zweimal aus Chloroform umkrystallisierte PI%- 
parat im Vakuum fiber Phosphorpentoryd getrocknet. 

Die Substanz ist stickstofffrei und zeigt bei der Analyse die Zu- 
sammensetzung der ( Y -  0 x y -  y - c  h lo r -b  u t t e r s i u r e .  

AgCI (nach dem Glfilien mit Kalk). 
0.1705 g Sbst.: 0.2166 6 CO2, 0.0761 g H20. - 0.1493 g Sbst.: 0 . 1 5 5 8 g  

CIH,CIOa (138.50). Ber. C 34.66, H 5.09, C1 25.60. 
Gef. * 34.65, 5.12, * 25.80. 

Die Saure ist fast unloslich in Petrolather, dagegen leicht 16s- 
lich in  Wasser, Alkohol,  Ather und heiDem Chloroform. Die Me-  
rische Losung wird durch PetrolAther olig gefallt. Beim langsamen 
Verdunsten der iitherisch -petrolitherischen Mutterlauge erhiilt man 
dicke, rhombische. Platten von mehreren Millimetern GroDe. Die in 
der Hitze hergestellte Chloroformlosung bleibt beim Abkiihlen in 
einer Kaltemischung klar. Beim Impfen scheidet sich jedoch fast die 
gnnze Substanz in Form von zarten, rhombischen Pllttchen ab, welche 
bei 58O nach vorherigem Sintern schmelzen. 

Da es bei wiederbolten Versuchen bisweilen vorkam, daD die 
Krystallisation des Rohproduktes auch trotz erfolgter Impfung aus- 
blieb, wurde spater das  Verfahren insofern abge5ndert, als die Saure 
in Form ihres A m m o n i u m s a l z e s  abgeschieden wurde. 

Zu dem Zweclc wird die iitherischc Losung mit alkoholischem Ammoniak 
versetzt, solange noch eine Fillung entsteht. Diese ist zuerst olig, verwan- 
delt sich aber beim Reiben bald in ein krystallinischcs Pulver, dessen Ge- 
wicht bei Verwendung von 33 g Aldehyd 15 g betrfgt. Dieses Ammonium- 
salz wird in Wasser gelbst, filtriert, mit einem UberschuS von verdiinnter 
Salzaure oder Schwefelsaure zerlegt und die 'Fliissigkeit wiederholt ausge- 
Sdiert. Der nach dem Verdunsten des h e r s  zuriickbleibende Sirup kry- 
stallisiert beim Aufheben im Exsiccator meist im Verlauf einiger Stunden. 
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Die Krystalle werden durch Anfstreichen auf Ton und Umkrystallisieren aus 
Chloroform gereinigt. 

Bei dieser Arbeitsweise ist die Ausbeute etwas besser, doch wer- 
den im gunstigsten Fall auch nur ca. 8 e / ~  der Theorie an reiner, um- 
krystallisierter Saure gewonnen. 

Das, wie vorher 
erwahnt, zur Abschcidung der Silure benutzte unreine Ammoniurnsalz liSt 
sich durch Auflihen in kaltem, absolutem Alkohol und Yillen mit &her 
reinigen. Leichter erhilt man es in reincm Zustande, wenn man von der 
reinen a-Oxy-y-chlor-buttersiiure ausgeht, diese in trocknem h h e r  lost und 
die iitherische LGsnng tropfenweise mit konzentriertem, alkoholischem Am- 
moniak versctzt. Das Ammoniumsalz krystallisiert dann sofort in Form von 
zarten Blattchen, welche moist unregelrniaige Begrenzung, zuweilen dreieckige 
Formen zeigen. Zur Analyse wurde 6 Stunden irn Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

Ainmoniumsalz  d e r  c r - 0 x y . y . c h l o r - b u t t e r s i u r e .  

0.1433 g Sbst: 10,9 ccm N (ZOO, 753 mm). 

Drs Ammoniumsalz ist sehr leicht loslich in Wasser, schwerer in Alko- 

Die nicht zu verdiinnte, wiil3rige Losung gibt mit Silbernitrat einen 
Dieses zersetzt sich aul3erordentlich 

Unmittelbar nach der Fsllung 16st es sich klar in  verdiinnter Sal- 
Schon nach wenigen Minutcn bleibt dabei eine nicht uube- 

C,HI,CINOs (155.54). Ber. N 9.01. Gef. N 8.65. 

1101 und unloslich in -5ther. 

dicken Niederschlag des S i lbersa lzes .  
schnell. 
peterszure auf. 
trichtliche Menge Chlorsilber ungelust. 

a, y - D i o x y- b u t t e r s  a u r e. L a c  t o n , CH1. CH, . CH(0H).  CO. 
I 

" 

Die a-Osy-y-chlor-buttersaure verliert in wabriger Lijsung bei 
gewohnlicher Temperatur langsam, beirn Kochen sehr schnell Chlor. 

Kocht man eine Losung von 1 g a-0xy-y-chlor-buttersaure in  
20 ccrn Wasser am RuckfluBkubler, so ist nach einer Stunde xlles 
Chlor abgespnlten, und die Flussigkeit enthalt neben Salzsiirire u ,  r-  
D i o x y - b u t t e r s a u r e .  Zu deren Isolierung habe ich das Verfabren 
benutzt, welches E. F i s c h e r  und H. S c h e i b l e r  fur die P-Orybutter- 
same anwandten I). Dabei geht jedoch die Saure fast Tollstandig i n  
ihr Lacton uber. 

Die Fliissigkeit wird mit der berechneten Menge (14.4 ccm) R- 
Natronlauge versetzt und unter vermiodertem Druck eingedampft. Xu 
dem Ruckstand fiigt man 3 ccm 5-72. $cchwefelskure und soviel trocknes 
Natriiimsulfat, daB ein trocknes Pulver entsteht. Bus  diesem la& 

I) E. F i s c h e r  und H. Scheib le r ,  Sitzungsber. (1. I<Bnigl. PreuD. .Aka- 
demie d. Wissensch. 1911, 566. 



731 

sich durch 1Singeres Behandeln rnit Ather im Extraktionsapparat d i e  
Saure vollst"adig.estrahieren. Xachdem dann der ..ither verdunstet 
ist, erhalt man einen farblosen, rnit sparlichen nadellormigen Kry-  
stallen durchsetzten Sirup, welcher bei Verwendung von 1 g a - O x y -  
pchlor-buttersiiure 0.85 g wiegt. Dieser besteht in der Hanptsache 
aus dem L a c t o n  der a,y-Dioxy-buttersaure, verunreinigt durch eine 
geringe Menge Saure. Das Lacton geht beim Kochen seiner waflrigen 
Liisung, besonders bei Gegenwart yon Alkali, quantitativ in die a, y- 
L) i o x J - b u t t e  r s a u  re  uber. 

0.8103 g des Sirups, in Wasser geloet, wurden unter Verwendung 
ron Phenolphthalein als Indicator rnit n - Natronlauge titriert. Schon 
nach Zugabe von 0.5 ccrn n-Natronlauge trat deutliche Rot fkbung 
auf. Hinzulugen r o n  9 ccm n-Natronlauge und Erhitzen auf dem 
Wasserbad I / g  Stunde lang. 

Nach dem Abkuhlen wurde der Uberschul3 des Alkalis mit n-Salzsaure 
zunicktitricrt. Verbraucht 1.15 ccm n-Salzsiure, mithin verbraucht durch die 
Substanz 7.85 ccrn n-Natronlauge, wovon 0.5 ccm gleich ca. 6 O/O durch die 
beigemengte S u r e  neutralisiert sind. Berechnet ffir 0.8103 g Lncton 7.9 ccrn 
n-Natronlauge. 

Das Resultat war im wesentlichen dasselbe, als ails der Flussig- 
keit in der vorher beschriebenen Weise durch Eindsmpfen unter ver- 
mindertem Druck , Versetzen des Ruckstandes rnit Schwefelsiiure und 
Natriumsulfat und Estrahieren niit Ather die SHure zuruckgewonnen 
wurde. 

0.7786 g Sbst. in IVasser gel6st. Indicator Phenolphthalein. Nach Zu- 
sotz von 0.6 ccrn n-Natronlauge Rotfarbung. Erhitzen niit 10 ccm 3-Natron- 
Iauge Stunde auf dern Wasserbad. Nach dem Abkiihlen Titrieren rnit n-Salz- 
siure. Verbraucht 2.7 ccm n-SalzsLure, rnithin verbraucht durch die Substnnz 
7.3 ccm n-Natronlauge, movon 0.6 ccrn gleick ca. S O/,, durch die freie Siure 
neutralisiert sind. Berechnet Eiir 0.7786 g Lacton 7.6 ccm n-Natronlauge. 

Dasselbe L a c t o n  entsteht auch BUS dem vorher beschriebenen 
Ammoniumsalz der a- ~ ~ ~ ' - ~ - c h l o r - b u t t e r s g u r e ,  wenn man es bei 
Zimmertemperatur aufhebt. Geringe Verunreinigungen , insbesondere 
Spuren von Wasser, scheinen dnbei beschleunigend zu wirken, aber  
die Reaktion geht auch bei rollstlndigem AusschluI3 yon Feuchtigkeit 
vor sich. 

2.5 g des reinen Animoniumsalzes wurden i m  Vakuumexsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd aufgehoben. Nach acht 'Wochen war die Substanz zum 
Teil in einen farblosen Sirup iibergegangen. Nach vier Monaten war die 
Umwandlung beendet. Das entstandene Amrnoniumchlorid , welches durch 
Ather leicht von Clem Sirup getrennt werden konnte, mog 0.8 g, was der 
Theorie entspricht. Das i n  i t h e r  16sliche Lacton erwies sich als vollkomnien 
identisch mit den vorher beschriebenen. 
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Cal ci  u m s a 1 z, [CH2(OH). CH2 . CH(0H). COO]s Ca. Uas,Calciumsalz der 
a,y-Dioxy-buttersaure entsteht aus dem Lacton durch einstiindiges Kochen 
mit Kalkmilch. Entfernt man den iiberschcssigen Kalk in der Hitze durch 
Kolilensiiure und dampft auf dem Wasserbad ein, so erhslt man einen ziihen 
Sirup, wclcher eich durch Alkohol zunichst in klebrige Flocken, beim Ian- 
geren Stehen und Keiben in ein krystallinisches Pulver verwandelt. Das Ge- 
wicht des so erhaltenen Calciumsalzes ist uogefiihr dasselbe, wie das des an- 
gemandten Lactons. Es ist sohr leicht lhlich in Wasser, dngcgcn unlbslich 
in den iiblichen organischen Lhmgsmitteln. 

Zur Analyse murde noch einrnal in wenig Wasser gelijst, filtriert und 
rnit Alkohol gefallt. 

Die im Vacuumexsiccator uber Chlorcalcium getrocknete Substanz veilor 
beim Trocknen iiber Phosphorpentoxgd bei 1000 und 15 mm Druck 2 Mol. 
Wasser. 

0.1430 g Sbst.: Gewichtsvcrlust 0.0164 g. 
(C,H~OJCa + 2 HaO (314.27). Ber. HaO 11.46. Go€. H20 11.47. 
0.1790 g Sbst. (getrocknct): 0.2258 g COa, 0.0857 g HaO. - 0.1283 g Shst.: 

0.0363 g CaO. 
(C4H,O4)2Ca ('278.24). Ber. C 34.50, H 5.07, Ca 14.42. 

Gef. 34.40, 5.36, B 14.66. 

E i n w i r k u n g  \-on B l a u s a u r e  a u f  C h l o r a l - a c e t a m i d .  

Werden 40 g Chloral-acetamid, 120 ccm absoluter Alkobol und 
50 g ?O-prozentige Blausiiure (entsprechend 10 g oder ca. 2 Mol. 
wa3serfreier Blausiiure) geinischt und am RiickfluBkubler auf dem 
Wasserbad erhitzt, so geht das Chloral-acetamid sehr bald in Lijsung. 
Nachdem das Erhitzen 7 - 4 3  Stunden fortgesetzt ist, bleibt die Flussig- 
keit beim Abkiihlen vollkonimen Mar. Dauert das Erbitzen kiirzere 
Zeit, so wird nicht alles Chloral-acetamid verbraucbt. Nach 4 Stun- 
den konnten etwx 20 O/O des A usgnngsmaterials wiedergewonnen wer- 
den. Dss gebildete N i t r i l  wird durch allmiihliges EingieDen des 
Reaktionsproduktes in die doppelte Menge mit Eis gekiiblter, koozen- 
trierter Salzsaure verseift. Nachdem die Flussigkeit noch bei O o  niit 
gasformiger Salzsaure gesattigt und zwei bis drei Tage bei Zimmer- 
teniperatur aufgehoben ist , wird unter vermindertem Druck zur 
Trockne verdampft und der Ruckstand mit etwa 200 ccm absoluten 
Alkohols ausgelnugt. Dabei bleibt die Hauptmenge des entstandenen 
Chlorammoniums zuruck. Wird das stark sauer reagierende, alko- 
holische Filtrat mit Ainmoniak neutralisiert', so scheidet sich eine 
reicliliche Menge von Cbloranimonium ab. Der  Rest des entstandenen 
Salrninks bleibt zuriick, wenn man den Alkohol unter vermindertem 
Drucli abdestilliert uud den Riiclistand mit eioem Gemisch von 1 TI. 
Alliohol und 2 Tln. a t h e r  nuslaugt. Weon man nun das alkoholisch- 
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atlierische Filtrat eindampft, so erhHlt man einen hellbraun gefirbten 
Sirup, i n  dem sich meist sehr bald schone, sechseckige Blattchen ab- 
scheiden; nach 24-sttindigem Aufheben im Vakuumexsiccator ist ge- 
wiihnlich die ganze Masse krystallinisch erstarrt. Bisweilen verzogert 
sich die Krystallbildung, t.ritt aber dann sofort ein, wenn man mit 
einem Krystall von einem friiheren Versuch impft. Die den Kry- 
stallen anhaftende sirupose Beimischung entfernt man am besten durch 
Aufstreichen auf Ton. 

Die Ausbeute an diesem Produkt betragt nach dem Trocknen auf 
T o n  im Vakuumessiccator ca. 25 g. 

Denselben Korper erhiilt man, weon man diese Reaktion mit 
Cliloralacetamid i n  w a B r i g e r  L o s u n g  vor sich gehen lafit. Nur 
empfiehlt es sich wegen der Schwerloslichkeit des Chloral-acetamids 
i n  \I'asser (es siud fur 10 g Chloral-acetamid etwa 2 4 0  ccm Wasser 
erforderlich), einen grooeren Uberschul3 von Blausiiure anzuwenden, 
dnmit diese nicht zu verdiinnt ist, und, damit zu groBe Fliissigkeita- 
mengen vermieden bleiben, vor dem Behandeln mit Salzsaure das Reak- 
tioiisprodukt auf den1 M'asserbad stark zu konzentrieren. Dabei lal3t 
es  sich aber nicbt vermeiden, daB die Substanz sich zum Teil mit 
den Wasserdinipfen verfliichtigt , wodurch die Ausbeute erheblich 
sclilechter wird. 

Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus Chloroform oder Renzol 
umkrystallisiert, vobei  man schone, perlmutterglanzende, meist sechs- 
eckige Bliittchen erhiilt, welche bei 88-89 ahne Zersetzung zu einem 
farblosen 0 1  schmelzeo. Die Verbindung ist leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, i t h e r ,  schwerer i u  Chloroform und Benzol und schwer 16s- 
licb in Petroliither. J)ie wiiBrige Losung reagiert neutral. Mit Na- 
tronlauge entwickelt sie i n  der Iiiilte lwngsam, beim Erwarmen sehr 
sclinell und reichlicb A m m o n i a k .  In der Kil te  entsteht mit I'latiu- 
chlorid kein Xiederschlag. Erwarmt man jedoch, so tritt sehr bald 
eine reichliche A4bscheidung von Platinsalmiak auF. 

Zur Analysc wurde das zweimal aus Chloroform umkrystallisierte Pi%- 
parat cine Stunde im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd bei 78O getrocknet, 
wobei bereits ein crhehlicher Teil der Substanz in  den kiilteren Teil drs 
Apparates sublimierte. 

N (ISo, 758 mm). - 0.2012 g Sbst.: 0.3467 g AgCl (Carius). 
0.1901 g Sbst.: 0.1646 g CO1, 0.061s g HaO. - 0.1620 g Sbst.: 15.4 ccni 

CsHsNzCln03 (131.44). 

Die Konstitution dieser Verbiudung ergibt sich aus folgenden 
Yersuchen : 

1. Durch S a l z s 2 u r e  wird die Verbinduug bei Zimmertemperatur 
so Fort in T r i  c b  1 o r -  m i l c  h s 5 u r e  n m id  rind A c e  t a m  i d  zerlegt. Wird 

Ber. C 23.86, H 3.61, If 11.14, C1 42.30. 
Gef. D 23.61, D 3.67, n 10.99, )) 42.60. 



die salzsaure, allioholiscbe 1,osung mit Ather versetzt, so fallt dns 
H y d r o c b l o r i d  des A c e t a m i d s  krystallinisch ails, wahrend das Tri- 
chlor-milchsauresmid in Losung bleibt und nach Verdunsten des Allio- 
hols aud ;ithers a19 ein Sirup erhalteo werden kann, welcher lang- 
sani krystallinisch erstarrt. Beide Kiirper konnten durch Scbnielz- 
Ijunkt und Analyse ident.iFiziert werden. 

2. Die Verbindung kann nuch erhalten werden, indeni niau he- 
lirl,ige Mengen \'on T r i c h  lo  r -  m i Ic b s iiu r e  a m i d  und A c e t  n m i d zu- 
sammen ails Chloroform oder Benzol umkrystallisiert. 

Die beobachtete .Verbindung des Trichlor-milchsiiureamids niit 
dem hcetamid scheint, soweit bisher die Uutersuchungen reichen, die 
einzige krystallinische Verbindong zu seiu, welche dieser Kiirper niit 
Amiden liefert. 

Wenn man ein Geinisch vou gleichen Molekulen Benzamid  uutl T r i -  
chlor-milchsi iureamid aus Benzol umkrystallisiert, so erhiilt mnu tlcrbe 
Prisnien, welche unter tlem Mikroskop einheitlich aussehen. Bei meitcrciri 
Umkrystallisieren atis Benzol gelit aber der Schmelzpuokt allmahlich in tiic 
HGhe, uncl beim Umkrystallisieren aus Wasser erhdt man ncben den Prisnicn 
tlcs Trichlor-milchsiuresamids deotliche Blittchen (Benzamid). 

Ermirmt man molekularc Mengeri YOU Trichlor-milchsBurenInitl u n t l  
Formamid  gelinclc auf dem Wasserbad, so entsteht ein farbloser Sirup, 
welcher kcine Neigung zur Krystallisation zeigt. 

In Pj-ridin ist Triclilor-milchsiiureamid ebenlalls sehr leicht loslich. Durcli 
wicderholtes Verreiben des sirup6sen Produktes niit Petrolither lii13t sich je- 
(loch tlas Pyridin vollkomm2n entfernen, untl die iibrig bleibenden I\'rystalle 
zeigen nach dern Umkrystallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt dcs 1 i . i -  
cblor-milchsiiureimids. 

96. 1. S c h o 1 t z : Die Einwirkung von Essigsiiureanhydrid 
auf cc-Picolin. 

[Ails dem Chom. Institut der Universitiit Greifsmald; pbarmazeut. Albteilung.] 
(Eingegangen an1 14. Pebruar 1911.) 

Die Einwirliung yon a-Picolin auE Aldehyde ist yon L a d e n l ) u r g  
und seinen Schulern sehr ausfhhrlich untwuucht worden. Die Reak- 
tioosfihigkeit des zum Stickstoff a-standigen Methyls, die hierbei z i i -  

tnge trat, lie[{ verrnuten, daC, es sich auch gegen andcre Rengenzieu 
iiicht indifferent i erhalten wiirde. So lie13 sich bei der Einwirhutig 
von E s s i g s i i u r e a u h y d r i d  die Bildung eines K e t o n s  der E'orniel 
CS Hd (CrET,. CO. C&)N erm-arteii. Tatsachlich rengiert u-Picolin niit 
Essigsauremhydrid beim Erhitzen ini geschlossenen Rohr niif 900- 




