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Hitze erstarrte Produkt aus 25 ccm kochendem Alkobol um, wobei
das noch unbekannte

Salicyl-phthalimid, OH.CsH..CH,.N: Cs H, Oq,
(0.9 g) in langen Nadeln vom Schmp. 175—176° anschof.

Diese (0.6 g) wurden in 15 cem Alkohol mit Zinnstiicken und
3cem rauchender Salzsiure auf dem Wasserbade etwa 2 Stunden
gelinde gekocht, dann mit Dampf der Alkobhol verjagt und das hinter-
bliebene, anfangs olige, bald erstarrte Produkt aus 5 ccm siedendem
Alkohol in farblosen, rhombischen Tafeln erhalten. Sie sintern von
155° schmelzen bei 159—160° und sind das erwartete Salicyl-

phthalimidin, HO.CGH4.CH2.N<882>CSH4.

0.1502 g Sbst.: 0.4167 g COs, 0.0752 g HsO.
CisH;3NO;. Ber. C 75.32, H 5.44.
Gel. » 75.65, » 5.56.

Die Substanz schinilzt also 2—3° héher als das oben erwihnte,
nicht ganz reine, gelb gefirbte Produkt; doch sind beide identisch,
da eine Mischprobe bei 155° sinterte und bei 156—157° schmolz.

Hro. Dr. Paul Goldacker habe ich fiir unermiidliche Mitarbeit
wiederum bestens zu danken.

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

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 26. Februar 1912.)

Die @-Amino-B-chlor-propionséiure, welche aus dem d,I-
Serinmethylester-chlorhydrat durch Behandlung mit Acetylehlorid und
Phosphorpentachlorid gewonnen werden kann!), wird durch Natrium-
amalgam in schwach schwefelsaurer L&sung in d,l-Alanin? und
durch Erhitzen mit einer wifBirigen Losung von Bariumhydrosulfit in
inaktives Cystein resp. Cystin?®) iibergefiihrt. Die Ausdehnung dieser
Versuche auf die ibrigen Aminosiuren wurde durch die schwierige
Beschatfung des Ausgangsmaterials in hohem Male erschwert. Ich
habe deshalb den Versuch unternommen, die d,l-a¢-Amino-8-chlor-

) E. Fischer und W, A. Jacobs, B. 40, <1057 {1907).
%) E. Fischer und K. Raske, B. 40, 3717 [1907).
3) E. Fischer und K. Raske, B. 41, 893 {1908,
48
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propionsiure unter Vermeidung des Umweges iiber das Serin nach
der Streckerschen Methode aus dem Monochlor-acetaldehyd
darzustellen.

Von den verschiedenen Variationen der Strecker schen Synthese
erschien mir das Verfabren von Zelinsky und Stadnikoff?) fiir
den vorliegenden Fall am aussichtsreichsten. Diese beiden Forscher
schiittelten eine #therische Lésung des Aldehyds mit einer wilirigen
Losung von Cyankalium und Chlorammonium und verseiften das ent-
standene Nitril mit Salzsfure. Sie erhielten so aus dem Acetaldehyd
in guter Ausbeute d,l-Alanin. Bei Anwendung des Verfahrens auf
den Monochlor-acetaldehyd ist jedoch das Resultat ein anderes.
Es entsteht nicht die erwartete @-Amino-3-chlor-propionsiure, son-
dern Chlor-milchsdure.

Glinsky?)?® hat durch Einwirkung von Cyankalium auf cblo-
rierten Acetaldebyd einen Korper erbalten, den er Cyauchlorhydrin
des Athylglycerins nennt und fir den er die Formel CH,; Cl.CH(OH).
CO.CH;.CN aufstellt, wibrend Butlerow? ihn als einen 4therarti-
gen Korper von der Formel CH,Cl.CH(CN).O0.CO.CH; ansieht.
Diese Substauz zerfillt unter der Einwirkung wiBriger Haloidsduren
in Chlor-milchsiure und Essigsiure.

Ls ist mir nicht gelungen, bei der Einwirkung von Cyankalium
und Chlorammonium auf Monochlor-acetaldehyd einen derartigen Kor-
per in analysenreinem Zustande zu isolieren, ebensowenig das erwar-
tete Nitril. Es mufl deshalb zunichst dahingestellt bleiben, ob der
Verlauf der Reaktion in beiden Fillen derselbe ist. Das Endresultat
ist aber bei meinen Versuchen jedenialls dasselbe, wie bei Glinsky.
Es entstebt sowohl durch die Einwirkung von Cyankalium wie durch
ein Gemisch von Cyankalium upd Chlorammonium auf Monochlor-
acetaldehyd @-Chlor-milchsdure. :

Verwendet man - statt des Chloracetaldehyds den §-Chlor-pro-
pionaldehyd, so entsteht an Stelle der zu erwartenden «- Amino-
y-chlor-propionsiéure, allerdings in wesentlich schlechterer Ausbeute,
die bisher unbekannte «-Oxy-y-chlor-buttersiure. Diese Siure
ist ausgezeichnet durch die groBe Leichtigkeit, mit welcher in ihr das
Chlor abgespalten wird. Die dabei entstehende «,y-Dioxy-butter-
siure geht, wenn man sie isoliert, sofort fast quantitativ in ihr

Lacton, A
CIHa.CHa.CH(OH).CO

Q- k_‘;..ul ?

H B. 41, 2061 [1908]. %) B. 6, 1256 {1873].
3 7. 13, 513 [1870].
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itber, welches durch Kochen mit Alkali leicht aufgespalten werden
kano.

Wie gering die Neigung der chlorierten Aldehyde zur Bildung
von Aminonitrilen resp. Aminosiuren ist, geht aus dem Verhalten
des Chlorals hervor. Von diesem kennen wir eine wohlcharakteri-
sierte, schon krystallinische Verbindung mit Ammoniak?), welche
verhiltnismaBig bestindig ist und durch Erwirmen mit Acetylchlorid
oder Essigsiureanhydrid leicht acetyliert werden kann?).

Dieses acetylierte Chloral-ammoniak ist identisch mit dem Chloral-
acetamid, welches von Jacobsen?) und Wallach3) aus Acetamid und
Chloral resp. Chloralhydrat erhalten worden ist. Es ist eine recht bestdndige
Verbindung, welche sich aus Wasser oder Alkohol gut reinigen 1aBt. Schiitf
vermochte durch Erhitzen mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr anf 120°
sic weiter zu acetylieren, so daB auch der Wasserstoff des Hydroxyls
durch die Acetylgruppe ersetzt wurde. Diese zweitc Acetylgruppe konnte
durch Behandlung mit Wasser wieder abgespalten und so das urspriingliche
einfach acetylicrte Chloral-ammoniak zuriickerbalten werden.

Bei einer derartig stabilen Verbindung erschien die Aminogruppe
geniigend festgelegt zu sein, um der Einwirkung der Blausiure resp.
der Salzsiure Widerstand entgegensetzen zu konnen.

Der Versuch hat diese Vermutung nvicht bestitigt. Nach der
Behandlung des Chloral-acetamids mit Blausiure und Salzsiure lie3
sich ein Korper isolieren, dessen Analyse zwar auf das Amid der
gesuchten Acetyl-a-amino-g-trichlor-propionsgure:

CCl; .CH.CO.NH,
NH.CO.CH;

stimmte, dessen genauere Untersuchung jedoch ergab, daB es sich um
eine Verbindung von Trichlor-milchsiureamid und Acetamid
handelt.

Wihrend bei den Versuchen mit Chor-acetaldebyd und g- Chlor-
propiounaldehyd unter den gewihlten Versuchsbediogungen keine Am-
moniakanlagerung erreicht werden konnte, wurde bei dem Chloral
sogar die bereits angelagerte und acetylierte Aminogruppe abge-
spalten.

Da die Einwirkung von Cyaukalium und Chlorammonium auf
den Chlor-acetaldehyd zu der bekannten J-Chlor-milchsdure [iihrt,
welche auf anderem Wege sehr viel leichter erbalten werden kann,
s0 beschrinke ich mich darauf, die Arbeitsweise fiir den §-Chlor-
propionaldehyd zu beschreiben, zumal fiir die Darstellung der

+ 1 Hzo,

y Schiff, B. 10, 165 [1877).  7) A. 167, 245 [iST1l.
% B. B, 251 [1872].
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@-Oxy-y-chlor-buttersiure die Reaktion dieses Aldehyds mit
Cyankalium uod Chlorammonium auch ein préparatives Interesse hat.
Nach der iiblichen Methode fiir die Darstellung von a-Oxysiuren,
durch Anlagerung voo Blausiure an $-Chlor-propionaldehyd, 1aBt sich
die a-Oxy-p-chlor-buttersiure nur schwierig erhalten. Bei Zimmer-
temperatur erfolgt keine Reaktion, schon bei 37° verwandelt sich
jedoch das Gemisch voo Blausiure und Aldehyd in ein braun-
schwarzes, lockeres Pulver. Es ist mir zwar gelungen, nach der
Methode von Bouveault!) durch Verwendung von Triithylamin
als Katalysator eine Vereinigung von f-Chlor-propionaldehyd uvnd
Blausiure bei Zimmertemperatur zu erreichen, hierbei entstehen je-
doch auch sehr leicht braunschwarze Produkte, und man erhilt im
besten Falle keine wesentlich bessere Ausbeute, wie bei der Verweun-
dung von Cyankalium und Chlorammonium.

Einwirkung von Cyankalium und Chlorammonium
auf g-Chlor-propionaldehyd.
a-Oxy-y-chlor-buttersiure, CH;Cl.CH..CH(OH).COO1.

Der zu den folgenden Versuchen notwendige g-Chlor-propion-
aldehyd wurde nach dem Verfahren von Grimaux und Adam?) aus
reinem, aus Alkoholumkrystallisiertem Para-g-chlor-propionaldehyd durch
zweimalige Destillation uunter gewohunlichem Druck hergestellt und,
damit die sehr leicht eintretende I’olymerisation nach Méglichkeit ver-
mieden blieb, sofort verarbeitet.

Wird zu dem Aldebyd, welcher in ca. der zehnfachen Menge ge-
wahuolichen Athers geldst ist, eine konzentrierte, waflrige Losung voun
etwas mehr als 1 Mol. Chlorammonium hinzugegeben und unter Kiih-
lung durch Eis und stetem Umschiitteln eine konzentrierte, wiilrige
Lésung von 1 Mol. Cyankalium hinzutropfen gelassen, so triibt sich
zunachst die itherische Schicht, wird aber bei weiterem Schiitteln
wieder fast Llar. Zur Vervollstindigung der Reaktion schiittelt man
zweckmifig einige Stunden bei Zimmertemperatur auf der Maschine.
Wird dann die &therische Schicht abgehoben und mit Chlorcalcium
getrocknet, so hinterbleibt nach dem Verduunsten des Athers ein gelb
gefirbtes Ol.

Behandelt man dies mit konzentrierter Salzsiure, so geht es zum griBten
Teil in Lésung. Da hierbei eine mafige Wirmeentwickluug stattfindet,
empfiehlt es sich, durch Eiswasser zu kihlen. Eine vollkommene Lisung
wird nicht erreicht. Auch bei Verwendung von einem groBen UberschuB
an Salzsiure (auf 25 g Aldehyd 300 cem konzentrierte Salzsiure) und halb-
stindigem Schiitteln bleibt ctwa der zchnte Teil der Oligen Flissigkeit un-

1) A. ch. 1910, 3, 419. %) Bl [2] 36, 23 [1881].
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gelost. Ich vermute, dall diese unlésliche Substanz zum groften Teil aus un-
verindertem 8-Chlor-propionaldehyd besieht.

Die salzsaure Losung, welche zuerst hellgelbbraun gefarbt ist, wird beim
Stehen allmihlich dunkler und sieht nach 24 Stunden schwarzbraun aus. Um
die Verseifung zu vervollstindigen, verdiinnt man mit der gleichen Menge
Wasser und erwirmt 3/ Stunden auf dem Wasserbad. Der nach dem Ein-
dampfen unter vermindertem Druck bleibende Rackstand wird mit Ather er-
schopit. Die #therische Losung hinterlaBt beim Verdunsten des Athers einem
.braunen Syrup, welcher bei mehrtigigem Stehen im Vakuumexsiccator sich in
einen braupen Krystallkuchen verwandelt. Dieses Produkt wiegt etwa halb
so viel wie der angewandte Aldehyd, enthilt aber noch ziemlich viel Sirup.
Durch wiederholtes Aufstreichen auf Ton und Umkrystallisieren aus Chloro-
form wird das Priparat vein erhalten. Der Verlust bei dieser Reinigung ist
jedoch ein recht erheblicher. Bei Verwendung von 25 g g-Chlor-propion-
aldehyd betrug die Ausbeute an reiner Substanz nur ca. 1.8 g.

Zur Analyse wurde das zweimal aus Chloroform umkrystalhslerte Pra-
parat im Vakuum iber Phosphorpentoxyd getrocknet.

Die Substanz ist stickstofffrel und zeigt bei der Analyse die Zu-
sammensetzung der ¢-Oxy-y-chlor-buttersiure.

0.1705 g Sbst.: 0.2166 g COy, 0.0781 g H,0. — 0.1493 g Sbst.: 0.1558 g
AgCl (nach dem Glihen mit Kalk).

C,H;Cl10; (138.50). Ber. C 34.66, H 5.09, Cl 25.60.
Gef, » 34.65, » 5.12, » 25.80.

Die Sdure ist fast unldslich in Petroliither, dagegen leicht lds-
lich in Wasser, Alkohol, Ather und heiBem Chloroform. Die athe-
rische Losung wird durch Petrolather 6lig gefillt. Beim langsamen
Verdunsten der iitherisch - petroliitherischen Mutterlauge erhdlt man
dicke, rhombische Platten von mehreren Millimetern Grifle. Die in
der Hitze hergestelite Chloroformlésung bleibt beim Abkiiblen in
einer Kiltemischung klar. Beim Impien scheidet sich jedoch fast die
ganze Substanz in Form von zarten, rhombischen Plittchen ab, welche
bei 58° nach vorherigem Sintern schmelzen.

Da es bei wiederholten Versuchen bisweilen vorkam, dafli die
Krystallisation des Rohproduktes auch trotz erfolgter Impfung aus-
blieb, wurde spiter das Verfahren insofern abgeiindert, als die Siure
in Form ihres Ammoniumsalzes abgeschieden wurde.

Zu dem Zweck wird die #therische Losung mit alkobolischem Ammoniak
versetzt, solange noch eine Fillung entsteht. Diese ist zuerst 6lig, verwan-
delt sich aber beim Reiben bald in ein krystallinisches Pulver, dessen Ge-
wicht bei Verwendung von 33 g Aldehyd 15 g betragt. Dieses Ammonium-
salz wird in Wasser gelost, filtriert, mit einem UberschuB von verdinnter
Salziure oder Schwefelséiure zerlegt und die Flissigkeit wiederholt ausge-
afhert. Der nach dem Verdunsten des Athers zuriickbleibende Sirup kry-
stallisiert beim Aufheben im Exsiccator meist im Verlauf einiger Stunden.
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Die Krystalle werden durch Aufstreichen auf Ton und Umkrystallisieren aus
Chloroform gereinigt.

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

Ammoniumsalzder a-Oxy-y-chlor-buttersaure. Das, wie vorher
erwihnt, zur Abscheidung der Siure benutzte unreine Ammoniumsalz 1at
sich durch Auflésen in kaltem, absolutem Alkohol und Fillen mit ther
reinigen. Leichter erhilt man es in reinem Zustande, wenn man von der
reinen a-Oxy-y-chlor-buttersiure ausgeht, diese in trocknem Ather lost und
die atherische Losung tropfenweise mit konzentriertem, alkoholischem Am-
monizk versetzt. Das Ammoniumsalz krystallisiert dann sofort in Form von
zarten Blittchen, welche meist unregelmiflige Begrenzung, zuweilen dreieckige
Formen zeigen. Zur Analyse wurde 6 Stunden im Vakuum iber Phosphor-
pentoxyd getrocknet.

0.1433 g Sbst.: 10,9 cem N (200 753 mm).

C.H1oCINO; (155.54). Ber. N 9.01. Gef. N 8.65.

Das Ammoniumsalz ist sehr leicht léslich in Wasser, schwerer in Alko-
ol und unléslich in Ather.

Die nicht zu verdinnte, willrige Losung gibt mit Silbernitrat einen
dicken Niederschlag des Silbersalzes. Dieses zersetzt sich auBerordentlich
schnell. Unmittelbar nach der Fillung lést es sich klar in verdiinnter Sal-
petersiure auf. Schon nach wenigen Minuten bleibt dabei eine nicht uube-
trachtliche Menge Chlorsilber ungelost.

a,y-Dioxy-buttersiure. Lacton, CH;.CH,.CH(OH).CO.
-

Die a-Oxy-y-chlor-buttersiure verliert in wiflriger Losung bei
gewohnlicher Temperatur langsam, beim Kochen sehr schoell Chlor.

Kocht man eine Losung von 1 g a-Oxy-y-chlor-buttersiure in
20 cem Wasser am RiickfluBkithler, so ist nach einer Stunde alles
Chlor abgespalten, und die Fliissigkeit enthalt neben Salzsiure «, y-
Dioxy-buttersiure. Zu deren Isolierung habe ich das Verfahren
benutzt, welches E. Fischer und H. Scheibler fiir die 8-Oxybutter-
siure anwandten'). Dabei geht jedoch die Saure fast vollstindig in
ihr Lacton iber.

Die Fliissigkeit wird mit der berechneten Menge (14.4 ccm) n-
Natroplauge versetzt und unter vermindertem Druck eingedampit. Zu
dem Riickstand fiigt man 3 ccm 5-n. Schwefelsiure und soviel trocknes
Natriumsulfat, daB ein trocknes Pulver entsteht. Aus diesem liBt

Y E. Fiseher und H. Scheibler, Sitzungsber. d. Konigl. PreuB. Aka-
demie d. Wissensch. 1911, 566.
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sich durch lingeres Behandeln mit Ather im Extraktionsapparat die
Siure vollstindig.extrahieren. Nachdem dann der Ather verdubstet
ist, erhalt man einen farblosen, mit spirlicher nadelformigen Kry-
stallen durchsetzten Sirup, welcher bei Verwendung von 1 g @-Oxy-
y-chlor-buttersiiure 0.85 g wiegt. Dieser besteht in der Happtsache
aus dem Lactop der a,y-Dioxy-buttersiure, verunreinigt durch eine
geringe Menge Siure. Das Lacton geht beim Kochen seiner wilrigen
Lésung, besonders bei Gegenwart von Alkali, quantitativ in die «, y-
Dioxy-buttersdure iiber.

0.8103 g des Sirups, in Wasser geldst, wurden unter Verwendung
von Phenolphthalein als Indicator mit n-Natronlauge titriert. Schon
nach Zugabe von 0.5 ccm n»-Natronlauge trat deutliche Rotfirbung
auf. Hinzufiigen von 9 cem n-Natronlauge und Erhitzen auf dem
Wasserbad !/y Stunde lang.

Nach dem Abkithlen wurde der Uberschul des Alkalis mit n-Salzsiure
zuricktitriert. Verbraucht 1.15 ccm n-Salzsdure, mithin verbraucht durch die
Substanz 7.85 ccm n-Natronlauge, wovon 0.5 ccm gleich ca. 6 %/ durch die
beigemengte Saure peutralisiert sind. Berechnet fir 0.8103 g Lacton 7.9 ccm
n-Natronlauge.

Das Resultat war im wesentlichen dasselbe, als aus der Flissig-
keit in der vorher beschriebenen Weise durch Eindampfen unter ver-
mindertem Druck, Versetzen des Riickstandes mit Schwefelsiure und
Natriumsulfat und Extrahieren mit Ather die Siure zuriickgewonnen
wurde.

0.7786 g Sbst. in Wasser gelost. Indicator Phenolphthalein. Nach Zu-
satz voo 0.6 ccm n-Natronlauge Rotfirbung. Erhitzen mit 10 cem #-Natron-
Iauge !/; Stunde auf dem Wasserbad. Nach dem Abkihlen Titrieren mit n-Salz-
siure. Verbraucht 2.7 ccm n-Salzsiure, mithin verbraucht durch die Substanz
7.3 cem n-Natronlauge, wovon 0.6 cem gleich ca. 8 % durch die freie Saure
neutralisiert sind. Berechnet fir 0.7786 g Lacton 7.6 ccm n-Natronlauge.

Dasselbe Lacton entsteht auch aus- dem vorher beschriebenen
Ammoniumsalz der «-Oxy-7-chlor-buttersiure, wenn man es bel
Zimmertemperatur aufhebt. Geringe Verunreinigungen, insbesondere
Spuren von Wasser, scheinen dabei beschleunigend zu wirken, aber
die Reaktion geht auch bei vollstindigem AusschluB von Feuchtigkeit
vor sich. '

2.5 g des reinen Ammoniumsalzes wurden im Vakuumexsiccator iber
Phosphorpentoxyd aufgehoben. Nach acht Wochen war die Substanz zum
Teil in einen farblosen Sirup ibergegangen, Nach vier Monaten war die
Umwandlung beendet. Das entstandene Ammoniumchlorid, welches durch
Ather leicht von dem Sirup getrennt werden konnte, wog 0.8 g, was der
Theorie entspricht. Das in Ather lésliche Lacton erwies sich als vollkommen
identisch mit den vorher beschriebenen.
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Calciumsalz, (CH;(OH).CH,.CH(OH).C0O0J]; Ca. Das: Calciumsalz der
a,7-Dioxy-buttersiure entsteht aus dem Lacton durch einstiindiges Kochen
mit Kalkmilch. Entfernt man den iiberschiissigen Kalk in der Hitze durch
Koblensiure und dampit auf dem Wasserbad ein, so erhalt man einen zihen
Sirup, welcher sich durch Alkohol zunichst in klebrige Flocken, beim lin-
geren Stehen und Reiben in ein krystallinisches Pulver verwandelt. Das Ge-
wicht des so erhaltenen Calciumsalzes ist ungefihr dasselbe, wie das des an-
gewandten Lactons. Es ist sehr leicht loslich in Wasser, dagegen unldslich
in den iblichen organischen Losungsmitteln.

Zur Analyse wurde noch einmal in wenig Wasser gelost, filtriert und
mit Alkohol gefallt.

Die im Vacuumexsiccator éiber Chlorcalcium getrocknete Substanz vevlor
beim Trocknen iiber Phosphorpentoxyd bei 100° und 15 mm Druck 2 Mol.
Wasser.

0.1430 g Sbst.: Gewichtsverlust 0.0164 g.

(CiH;04)Ca + 2 H,0 (314.27). Ber. H;O 1146, Gef. H,0 11.47.

0.1790 g Sbst. (getrocknet): 0.2258 g CO,, 0.0857 g H,0. — 0.1283 g Sbst.:
0.0263 g CaO.

(CsH70,):Ca (278.24). Ber. C 34.50, H 5.07, Ca 14.42.
Gef. » 34,40, » 536, » 14.,66.

Eionwirkung von Blausiure auf Chloral-acetamid.

Werden 40 g Chloral-acetamid, 120 ccm absoluter Alkohol und
50 g 20-prozentige Blausiure (entsprechend 10 g oder ca. 2 Mol
wasserfreier Blausiiure) gemischt und am Riickflufkiihler auf dem
Wasserbad erhitzt, so gebt das Chloral-acetamid sehr bald in Losung.
Nachdem das Erhitzen 7—8 Stunden fortgesetzt ist, bleibt die Flissig-
keit beim Abkiihlen vollkommen klar. Dauert das Erbitzen kiirzere
Zeit, so wird nicht alles Chloral-acetamid verbraucht. Nach 4 Stun-
den konnten etwa 20 %, des Ausgangsmaterials wiedergewonnen wer-
den. Das gebildete Nitril wird durch allm#bliges EingieBen des
Reaktionsproduktes in die doppelte Menge mit Eis gekiihlter, konzen-
trierter Salzséiure verseilt. Nachdem die Fliissigkeit noch bei 0° mit
gastormiger Salzsiure gesittigt ued zwei bis drei Tage bei Zimmer-
temperatur aufgehoben ist, wird unter vermindertem Drack zur
Trockne verdampft und der Riickstand mit etwa 200 ccm absoluten
Alkobols ausgelaugt. Dabei bleibt die Hauptmenge des entstandenen
Chlorammoniums zuriick. Wird das stark sauer reagierende, alko-
holische Filtrat mit Ammoniak neutralisiert, so scheidet sich eine
reichliche Meuge von Chlorammonium ab. Der Rest des entstandenen
Salmiaks bleibt zuriick, wenn man den Alkohol unter vermindertem
Druck abdestilliert uud den Riickstand mit einem Gemisch von 1 Tl
Allkobol und 2 Tin. Ather auslaugt. Wenn man pun das alkoholisch-
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#therische Filtrat eindampft, so erhilt man einen hellbraun gefirbten
Sirup, in dem sich meist sehr bald schéne, sechseckige Blittchen ab-
scheiden; mnach 24-stiindigem Aufheben im Vakuumexsiccator ist ge-
wohulich die ganze Masse krystallinisch erstarrt. Bisweilen verzdgert
sich die Krystallbildung, tritt aber dann sofort ein, wenn man mit
einem Krystall von einem {riiheren Versuch impft. Die dem Kry-
stallen anhaitende sirupose Beimischung entfernt man am besten durch
Aufstreichen auf Ton.

Die Ausbeute an diesem Produkt betrigt nach dem Trocknen auf
Ton im Vakuumexsicecator ca. 25 g.

Denselben Korper erhillt man, wenn man diese Reaktion mit
Chloralacetamid in wifiriger Losung vor sich gehen 1ait. Nur
empfiehlt es sich wegen der Schwerldslichkeit des Chloral-acetamids
in Wasser (es sind fir 10 g Chloral-acetamid etwa 240 ccm Wasser
erforderlich), einen groBeren UberschuB von Blausiure anzuweunden,
damit diese nicht zu verdiinnt ist, und, damit zu groBe Fliissigkeits-
mengen vermieden bleiben, vor dem Behandeln mit Salzséiure das Reak-
tionsprodukt auf dem Wasserbad stark zu konzentrieren. Dabei 10t
es sich aber nicht vermeiden, daB die Substanz sich zum Teil mit
den Wasserdimpfen verfliichtigt, wodurch die Ausbeute erheblich
schlechter wird.

Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus Chloroform oder Benzol
umkrystallisiert, wobei mao schone, perlmutterglinzende, meist sechs-
eckige Blittchen erhilt, welche bei 88—89" ohne Zersetzung zu einem
farblosen Ol schmelzen. Die Verbindung ist leicht 15slich in Wasser,
Alkohol, Ather, schwerer in Chloroform und Benzol und schwer los-
lich in Petrolither. IDie wiiflrige Losung reagiert neutral. Mit Na-
tronlauge entwickelt sie in der Kilte langsam, beim Erwirmen sehr
schoell und reichlich Ammoniak. In der Kilte entsteht mit Platin-
chlorid kein Niederschlag. Erwirmt man jedoch, so tritt sehr bald
eine reichliche Abscheidung von Platinsalmiak auf.

Zur Analyse wurde das zweimal aus Chlorolorm umkrystallisierte Pri-
parat cine Stunde im Vakuum dber Phosphorpentoxyd bei 78° getrocknet,
wobei bereits ein crheblicher Teil der Substanz in den kilteren Teil des
Apparates sublimierte.

0.1901 g Sbst.: 0.1646 g CO3, 0.0618 g H;0. — 0.1620 g Sbst.: 15.4 cem
N (18°, 7568 mm). — 0.2012 g Sbst.: 0.3467 g AgCl (Carius).

CsHoN:Cl30; (251.44). Ber. C 23.86, H 3.61, N 11.14, Cl 42.30.

Gef. » 2361, » 3.67, » 1099, » 42.60.

Die Kouostitution dieser Verbindung ergibt sich aus folgenden
Versuchen:

1. Durch Salzsiure wird die Verbindung bei Zimmertemperatur
sofort in Trichlor-milchsiiureamid und Acetamid zerlegt. Wird
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die salzsaure, alkoholische Losung mit Ather versetzt, so fallt das
Hydrochlorid des Acetamids krystallinisch aus, wibhrend das Tri-
chlor-milchsiureamid in Lésung bleibt und nach Verdunsten des Alko-
hols uud Athers als ein Sirup erhalten werden kann, welcher lang-
sam krystallinisch erstarrt. Beide Kirper konnten durch Schmelz-
punkt und Analyse identifiziert werden.

2. Die Verbindung kann auch erhalten werden, indem man be-
liebige Mengen von Trichlor-milchsidureamid und Acetamid zu-
sammen aus Chloroform oder Benzol umkrystallisiert.

Die beobachtete Verbindung des Trichlor-milchsiureamids mit
dem Acetamid scheint, soweit bisher die Uutersuchungen reichen, die
einzige krystallinische Verbindung zu sein, welche dieser Kérper nit
Amiden liefert.

Wenn man ein Gemisch von gleichen Molekillen Benzamid und Tvi-
chlor-milchsiureamid aus Benzol umkrystallisiert, so erhalt man derbe
Prismen, welche unter dem Mikroskop -einheitlich aussehen. Bei weiterem
Umkrystallisieren aus Benzol geht aber der Schmelzpunkt allmihlich in die
Hohe, und beim Umkrystallisieren aus Wasser erhilt man neben den Prismen
des Trichlor-milchsiuresamids deutliche Blittchea (Benzamid).

Erwirmt man molekulare Mengen von Trichlor-milchsinreamid und
Formamid gelinde auf dem Wasserbad, so entsteht ein farbloser Sirup,
welcher keine Neiguog zur Krystallisation zeigt.

In Pyridin ist Trichlor-milchsiureamid ebenfalls sehr leicht loslich. Duvel
wiederholtes Verreiben des siruposen Produktes mit Petrolather 1ifit sich {e-
doch das Pyridin vollkommen entfernen, und die tbrig bleibenden Kryvstalle
zeigen nach dem Umbkrystallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt des Tri-
chlor-milchsiureamids.

96. M. Scholtz: Die Einwirkung von Hssigsiiureanhydrid
auf «-Picolin.
[Aus dem Chem. Institut der Universitit Greifswald; pharmazeut. Abteilung.}
(Eingegangen am 24. Februar 1912.)

Die Einwirkung von «-Picolin auf Aldehyde ist von Ladenburg
und seinen Schiilern sebr auvsfiihrlich untersucht worden. Die Reak-
tionstihigkeit des zum Stickstoff a-stindigen Methyls, die bierbei zu-
tage trat, liel vermuten, dal} es sich auch gegen andere Reagenzien
uicht indifferent verhalten wiirde. So lieB sich bei der Einwirkung
von Lssigsiureanhydrid die Bildung eines Ketons der l'orniel
C, H,(CH;.CO.CII3)N erwarten. Tatsichlich reagiert «-Picolin mit
Essigsiureanhydrid beim Erhitzen im geschlossenen Rohr anf 200—





