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Wasser bald krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden abfiltiiert und 
wiedorholt mit Waseer gewaschen. Sie zeigen einen scharfen Schmelzpunkt 
bei l 2 l 0 ,  unlijslich in Wassor, Itislich in Ather, sehr leicht in Alkohol. 

0.1214 g Sbst.: 16.Sccm N ('23O, 758 mm). 
C s H 1 9 N , C s H ~ N ~ 0 ~ .  Ber. N 15.13. Gef. N l5.4i. 

174. Brans Feist: Die Kondeneationsprodukte dee Chlorale 
mit Sliureamiden. II. 

[Nitbearbeitet yon P r e d e r i c k  Nissen und Georg  Stadler . ]  

(Einpegangen am 31. Miirz 1914.) 

Die in  der ersten Abhandlung ') beschriebenen Kondensations- 
produkte des Chlorals mit Methyl-, Athyl- und Menthyl-urethan, Benz- 
amid, Acetamid und Formamid von der allperneioen Formel CCL. 
CH(OH). NH.CO .X gaben ubereinstirnmend bei der Behandlung mit 
Ilatronlauge und Essigslnreanhydrid bezw. Benzoyichlorid A u  h y d  r 0- 
c e r b i n d u n g e n  atherartiger Natur vom Typus: 

CCls . C H .  N H  . CO .X 

CC13 .CH. NH. CO . X  
0: 

iind nicht ungesiittigte Verbindungen CClt . CII : N . CO . X, wie Bl o - 
s c  h e l e s  zuerst behauptet hatte. In dieser zweiten Abhandlung sollen 
die Chloral-Verbinduugen des Form- und A c e t a m i d s  bezw. deren 
Anhydroverbindungen noch etwns eingehender behandelt, auBerdem 
aber das unerwartete Verhalten der Derivate des Chlorals niit O s a r n -  
ii t h a n ,  rnit IIarn s t off  und rnit T h i o  h ar u s  tof E beschrieben werden '). 

Bildnng von Anhydroverbindungen 
anbetriltt, so lag kein Grund vor, vorauszusetzen, daB C h l o r a l -  
o x  a m i i t  h a n ,  C ,CH(OH).NH.CO. COO C2 Hs, anders als die fruher 
beschriebenen Chloral-Saurearnide reagieren wurde. Uiese Verbiodung 

Was zunPchst die 

I )  B. 45, 945 [191?]. 
2) Die Versuchresultate iibcr Chloral-Eormamid, Chloral-acetamid, Diclilo- 

rrl-liarnstoff und Dichloral-thioharnstolf sind in der Dissertation von Fr. Nis- 
s ci i  (Kiel 1912) SZur Kenntnis der Anhydrisierung der Kondensationsprodukte 
dcs Chlorsls mit Saureamiden., diejentgen tber Chloral-oxarniithan in  der 
Dissertation von G. S t a d l e r  (Kiel 1914) BZnr Kenntnis der Kondensations- 
produkte des Chlorals rnit SLuresmidena anslllrlich rer6lfentlicht. Einige 
Verbindungen siod dort noch anders gedeutet als in dieser Ahhandlung. 
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n’ar zuerst Ton Bischoff’) ,  dann yon h I o s c h e l e s * )  durch Kon- 
densation von Chloral mit Oxamiithan mittels Salzs3iure dargestellt 
worden, M o s c h e l e s  hat aber keine Anhydroverbindung dakon be- 
schrietien, obwohl seine Arbeit gerade auf die Gewinnung dieser An- 
hydride abzielte. Der Grund hierfcr gab sich alsbaldn darin z u  er- 
kennen, da13 das Chlornl-oxarnithxn sehr alkali-empfindlich ist, so da13 
niittels Natronlaupe und Essigskireanhydrids nicht zu einer Anhydro- 
verbindung zu gelnngen ist. Das Alkali verseift pr imir  sehr rasch 
zu dem hemerkenswert schwer Ioslichen Natriumsalz der OsysBure, 
CCI:,. CH(OH).NH.CO.COOH, welche; in  Freiheit gesetzt, selbst 
nieder sehr uubestriudig ist u n t l  rasch total zerfallt. 

hlau war deshalb, urn z u  einer Auhydroverbindung zu gelangen, 
auf saure wasser-entzieheode Mittel angewiesen. Keines derselben be- 
wirkt jedocli die gesuclite Reaktion, vielmehr wird leicht Alkohol 
statt Wasser abgespalten, und es entsteht das C h l o r n l - o s a m i n -  
s 5 u r e - l a c t o n ,  CCIS .CH.NH.CO. Diese Umwandlung ist insofern 

interessnnt, als die - zwar nur i n  geringer Zahl bekannten - Ester 
von ;-( )xysiiuren in1 Gegensutz zu den freien Oxysauren bestandige 
\-erbindungen sind. 7’-OIyvalerians9ure-ester zwar lielert beini De- 
>tillieren pValerolacton, wiihrend iihnlich gebaute Verbindungen wie 

Iiivulinsiiureester, CHI .CO.CH? .CH1.COOR, 
Aceton-oxnlester, CH, . CO .CHI.  CO .COOH, 

Acetyl-oxnminsaureester, CH3 .CO .NH.CO.COOR, 

0 co 

rlcbe sjimtlich i n  ihrer Enolforrn unter Alkohol-Abspaltung Lacton 
bilden kbnnten ’), rioter analogen Bedingungeo unverandert bliebeii, 
z. Y,. unzersetzt destillieren. Auch der Ester COO CIH;. C H :  C(CH3). 
CH (OH). CHs .COO C? Hi4) tut dies z. B. 

Beim Chloral-osamiithnn gelingt die Umwaudlung in das Lacton 
sowohl durch Behaodelo’ mit eiskalter, konzentrierter Schwefelsiiure 
und  Fallen mit Eiswasser, als durch ErwZirmen init Eisessig (wiihrend 
Acetylchlorid lediglich acetyliert), desgleichen durch Einwirkung von 
Phosphorpentabromid. Letzteres war uberraschend, weil wir mit 
P e n t a c h l o r i d  in ganz normaler Weise die Chlorverbindiing CC1:. 
CHCl. NH. CO . COO Cz IIs ( ‘ l e t  rac h 1 o r a t  h y 1-0  x a m Zith an ) dnrstel- 
len konnten. Diese, fast unloslich in Wasser, ist daher gegen kaltes 
._ _- 

1) B. 7, 631 [1874]. 
3) \Vie es ilk freien Ketonsluren, z. B. Ltirulinsaurc, auch tiin. 
4) P a u l y ,  Gi l inour  nnd Wil l ,  A. 408, 143 (19141. Vergl. irii Chrigen 

?) B. 24, 1805 [1891]. 

die Betinchtungen \ o n  N e f ,  A. 403, 3171b [1914]. 
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Wasser ziemlich unemyfindlich; warmes Wasser greiit aber unter Salz- 
siiure-Bildung (Fallung mit AgNO3) an. 

Gberhaupt ist das fiir die Hydroxylgruppe eingetretene Cbloratom 
sehr reaktionsfahig, so daB beirn Umkrystallieieren des Chlorids aus  
Alkoholen sofort die resp. Ather des Chloral-oxamiithans, z. R. CCis.  
CH(OCH3).NH.CO.COOC2Hs entstehen; ebenso gewinnt man mit 
.4nilin, Phenylbydrazin, Natrinm-acetessigester leicht die entsprechenden 
Derivate : 

CCI3 .CH(NH.C,jHs).NH.CO. COO C,Hs bezw. 
C Clr. CH ( N H . N B .  CS Hs). N H .  CO. COO C1 Hs bezw. 

CCl~.CH.NH.CO.COO CsH:, 
C€Ia.CO.CH.COO C n  1%. 

NiernaIs ist bei diesen Umsetzungen der Chlorverbindung das 
Lacton beobachtet worden. Die entsprechende Bromverbindung, die 
nacli Obigem inittels Pentabromids nicht entsteht, erhielten wir glatt 
mittels Phospbort r i  bromids. Das Brom ist auch darin leicht austausch- 
bar und schon mit Silbernitrat ausfallbar. Alkalieu spaiten das  Chlor- 
und Bromderivat rasch Gllig, so daB Lacton auf diesem Wege nicht 
entsteht. Auch das Lacton selbst ist gegen Alkali, Baryt und Am- 
rnoniak sehr enipfindlich, so da13 die resp. SaIze der Oxysaure nicht 
daraus dargestellt werden kiinnen. Yan erhalt vielmehr die durch 
Totalspaltung entstehenden Osalate resp. Oxamid. 

_ ~ _ _ _  

Kondensationsproduh-te des C h l o r a l 8  m i t  H a r n s t o f f  sind For 
langer Zeit yon J a c o b s e n ’ )  dargestellt und ais Mono- und Dichloral- 
harnstoff, CCI3 CHO, CO(NH2j, bezw. 2(CCls.CHO), CO(NH&, for- 
muliert worden. 

Es erubrigt wohl zu sagen, daB sie vou den Fachgenossen nie 
nnders als - analog den andren Chloral-Siiureamiden - als Konden- 
sntionsprodukte, CCl3 .CH(O€I). NH.CO.NH2 und CCIS .CH(OH).NH. 
CO. NH.CH(OH).CCI,, aufgefaflt worden sind. 

Als drittes Kondensationsprodukt derselben Komponenten scblieBt 
sich das C h l o r a l - d i  c a r b a m i d  (Trichlor~thyliden-dicarbamid), Cc13 
CH(NH.CO.NH*)?, von P i n n e r  und L i f s c h u t z ? )  an. Ganz neuer- 
dings #) wurden diese Harnstoffderivate nochnials yon C o p  p i n  und 
T i t h  e r l e y  beschrieben und die Kenntnis ihres Verhdtens insohrn 
e m  eitert, als sie fmden, dill3 M ou o chloral-barnstoff (Trichloroxyathjl- 
carbamid), mit (2 Mol.) Natronlauge und (1 Mol.) Essigsiiureanhydrid 

*) A. 167, 245 [1871]. 
I )  B. 40, 1316 [1887]. 3 Sac. 105, 32 [1911]. 
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behandelt, die Anhydroverbindung CC13 .CH:IS.CO .N& T r i c h l o r -  
a t h y l i d e n - c a r b a m i d  (Schmp. 234O) liefert also eine Verbindung, 
die als erste wirklich dem Typus angehoren wurde, den M o s c h e l e s  
fur die Anhydride der Chloral-Saurearnide aufstellte. 

D i c h l o r a l - h a r n s t o f f  verhllt sich nun anders. Man hatte er-  
wnrten konnen, daB dorch Austritt eines Mols Wasser aus den zwei 
CH.  OH-Gruppen eines Molekuls die Anhydridbildung in1 S h e :  

,cc13 /NH . CZI (OH). C Ch CO,NH. CH,O 
C o q ~ ~ . ~ ~ ( ~ ~ ) . ~ ~ ~ a  ' - N H  . CH.<C c13 

verlaufen werde, d. h. unter SchlieDung eines pyron-ahnlichen An- 
hydrid-Secheringes, die sich ja irn allgemeinen sehr leicht bilden. Dieser 
RingschluB lieB sich indessen auf keine Weise bewirken ; ebensowenig 
entsteht (durch Austritt zweier Mol. Wasser atis 3 Molekiilen) ein 
Doppelather der Form : 

C Cla .CH.NII  .CO. NH .CH.  CClo 
O< ' 0  

c8 C I ~ .  CH.NH. co . NH . CH.C CI: 
obwohl Analoga Eiir die Bildung snlch groBer Doppelanhydrid-Hinge 
bereits vorliegeo I ) .  Die -4ohydrisieruog des Dichlornl- hnrnstoffs erfolgt 
vielrnehr so, dafi '2 Molekeln nur wiederum 1 Mol. Wasser ztbgeben. Es 
entsteht bei Anwenduug von Alkali und Essigslureanhydrid die Di- 
acetylverbindung (I), bei Anwendung von Benzoylchlorid das Mono- 
benzoylderivat (11) des einfachen itheranhpdrids. 

1, o /CH(CCh) .  NH.  CO . NH. C H ( 0 .  CO .CHI). C Cla 
'CH(CC1a). NH.  CO . NH. CH(U . CO .CH3). C Ch' 

,CH(CCls) . N H .  CO . N H .  C H ( 0  .CO .Cs Hs) . CCla 11* OiCH(CC13) .NH.  CO . N H  . CH(0H) .  CCIJ 
Mannigfache Versuche, mit stiirkeren (sauren) wasser-entzieheuden 

Mitteln das  inoere Anhydrid des Dichlorsl-harnstoffs (den Sechsring) 
zu gewinnen, fuhrten, wie gesagt, nicbt zum Ziel: beim Erhitzen mit 
Cblorzink auf 160" oder mit Kaliumbisulfat bis auf 202O blieb es in 
der Hauptsacbe unverandert. Kochendes Acetylchlorid wirkt leicht 
ein, ebenso Phosphorpentachlorid scbon in der KHlte. fiber die dabei 
entstehenden, z. T. sehr komplizierten Yerbindungen wird weiterhin 
noch berichtet. 

N e n c k i  und S c h a f f e r l )  hatten 
durch Schmelzen tiquimolekularer Mengen Cbloralhydrat und Thio- 
harnstoff im Sinne der Gleichung: 

C h l o r a l  u n d  T h i n b a r n s t o f f .  

2CCla .CH(OB)?+2CS(N€Is)? = C"PH+CjH; Clt NjS 

9 Vergl. Franke ,  My[. 17, 1W.I [lS96]. 
a) J. pr. [2] 18, 430 [1878]. 



das sog. H e  s a c  h l  o r -  d i -  a t  b y  1 id e n t h i o  b a r n s t  of f -  am m o  n i n  k er- 

halten und ihni die Formel 
C CIS . CH !N&) .NH,_ 
C Cb . CH- N 

,CS gegeben. 

Wir erhielten heim Kondensieren von 2 hlol. Chloral mit 1 M i d .  

Thioharnstoff bei ca. 650 ein andres Produkt, welcbes aber in seineiu 
Rau eine groI3e Verwandtschaft z u  obiger Substnnz besitzt. Es ent- 
stand nicht, wie wir ermarteten, dns normale Kondensat [CCk. CH(0II) .  
NH]g CS, sondern eine in ihrem ganzen Verhalten der Konstitutions- 
Pormel CCla. CH(0H).  NH .CS .N : CH. C CIS entsprechende Verbindung. 
Demnach spaltet sich schon bei der K o n d e n s a t i o n  des Chlorals mit 
Tbioharnstoff 1 Mol. Wasser ab, und das  Produkt ist in seiner eineii 
MolekiilhHlfte ein Anhydrid nach hi oschelesschenr  Typus oder ent- 
sprechend dem Anbydrid des Mooochloral-harnstoffs von C o p  p i  u und 
T i t h e r l e y ,  in der andren Halfte ist es die normale Hydrorylverbin- 
dung, die sich aber mittels Alkalia. und Essiganhydrids oun nicht weiter 
anhydrisieren IH5t. - GemaB ihrer Formel reduziert die Verbindung 
Permanganat, addiert Brom, ebenso Chlor bezw. Chlorwasserstoff und 
gibt mit Acetylchlorid nur ein gleichfalls ungesiittigtes Monoacetyl- 
derivat. 

Binwirknng von Phosphorpentachlorid anf die Chloral-Kondeu- 
sationeprodukte und ihre Anbydroderivate. 

D a  sich Phospborpentachlorid ofters als gutes Anhydrisieruugs- 
mittel bewiibrt hat, wurde seioe Einwirkung auf die Chloral-Icondeli- 
sationsprodukte untersucht und ebenso die auf die Anhydroverbinduii- 
gen, bei deren KonstitutionsaufklIruog es bereits gute Dienste gc- 
Ieistet hatte I). 

Die Verbinduogeu CCla.CH(OH).NII.CO.X gehen meistena nor- 
iiial, unter Austausch dea Hydroxyls gegen Chlor, in Chloride C C1,. 
CHC1.NII .CO.S iiber, dereo neues Chloratom -- iiu Gegensatz zu 
dem der CCIZ-Gruppe - sehr locker gebunden ist. So siod manche 
dieser Chloride, z. B. CCla.C€€CI.NH.CO.H, sehr unbestandig u u d  
zersetzeo sich nach kurzer Zeit vollkommen. Andre, wie vom Chlo- 
rid des Chloral-oxamathaus scbon berichtet wurde, sind in Berubrung 
mit Eiswasser wenigstens kiirzere Zeit bestandig. Immer aber l H R t  
sich beirn Ercn armen mit Silbernitrat-Liisung das Chlor ala Chlorkilber 
ausfiillen. Bei vorsichtiger Behandlung mit Alkali (Titrntioo) kanri 
d ie  urspruoglicbe Hydroxylverbindung zuriickerhalten werden (2. t<.  
aus obigem Formyl-chlorid). Auch dns Produkt :LUS D i c  h l o  r a l -  

1) B. 45, 947, 952 [191?]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellsahhaft. JahrF. XXXXVII. 
-- 
1 1  
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t h i o b a r n s t o f f  (s. 0.) und Pentachlorid gibt, mit Wasser umgesetzt: 
CSINH.CH(OH).CCla]l, aq, das also wenigsteos auf diesem Umwq 
211 erlangen ist. Neben der Hydroxylverbindung entsteht gelegentlich 
io  kleiner Menge die Anhydroverbindung. Dies ist wohl so z u  Y e r -  
stehen, daB primiir eotstehendes C CIS. CH (ONa). NH. CO . X rnit un- 
Periindertem Chlorid reagiert, z. B.: 

C CIS. C H  .NH.  CHO 

C CI3. C H  . NH. CHO 
O< C Clr .CH(O Na). N H .  CHO= NaCI + 

C C h .  CHCI.  NH.  CHO 

Mit Alkoholen setren sich die Chloride glatt ZLI Alkylathern urn, 
ebenso reagieren sie mit Anilin, Natracetessigester usw. unter Aus- 
t w s c h  des Chlors. 

Kompliziert verliiufc die Pentachlorid-Wirkung auf J l  i c h l o  ral- 
E a r n s t o f f .  Auch hier entstebt zuerst wohl das  Dichlorid, das aber  
sofort Salzslure verliert und in CCl,. CHCI.NH.CO .N:CH. CCl3 uber- 
geht, welches selbst noch sehr unbestandig und schwer zu fassen ist, 
indem es schon bei gewiihnlicher Temperatur weiter Salzsiiure ab- 
gibt. Eventuell ware es desbalb auch einfach als Chlorhydrat 

(co<: i gEii + HCI) zu formuliereo. - Dieselbe Verbindung 

ist, wenn auch nicht rein, in dem siruposen Produkt der Einwirkang 
von Acetylchlorid auf Dicbloral-harnstofl enthalten, vermutlich unter 
Mithilfe der sich bildenden Salzsiiure durch Essigsaure-Abspaltung aus 
dem prirnHr entstehenden Diacetylderivat entstanden : 

Co'[NH. CH(0H) .  CCls]1 c!:cc!+ 2 H C l +  CO [NH. CH(0Ac).  C ClsJn 
--t CO(N:CH.CClab, HCI. 

Wird dies Produkt namlich zur Reinigudg mit Alkobol behan- 
delt, so entsteht ein krystallisiertes Umwandlungsprodukt C ~ H ~ O ~ N I C I ~ ,  
welches rrls dem Hydrochlorid entsprechendes Athoxyderivat : 

/N:CH.CCla 
' O l N H .  CH (0 Ca H5). CCI, 

aufzuiassen ware, weno es nicht bestlndig gegen Permanganat wiire. 
Deshalb mu13 wohl angenommen werden, da13 aus dem Hydrochlorid 

/NH.C''(oH)* und dnraus unter Wasserabgabe ruerst CO 'NH. CH (OC4H5). CC13 

entstebt. NII. C H  . CCla co <" 
'NH. b(0 CoH5). CCla 
Hehandelt man das mittels Phosphorpentachlorids gewonnene Cblor- 

hydrxt mit Alkali (Titratioo), so IHllt eioe schwer louliche, hochschmel- 
zende $Rase@ sehr zersetzlicher Natur aus, die je nach der Art dzr 
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weiteren Behandlung leicht in uicht krystallisierende, komplizierte 
Kiirper, sich verwandelt, die durch partiellen Abbau und neue  Kon- 
densationen entstehen, und uber deren Natur ich mich iiur unter Re- 
serve aussprechen mochte. Wird die Base aus Alkoholliisung mi t  
Wasser gefiillt und nachher aus Benzol oder Schwefelkohlenstoff um- 
gelost, so erhi l t  man den bei 2420 schmelzenden D i i t h y l l t h e r  des  
D i c  h l o r a l - h a r n s t  of fs, CO[NH.CH(OC,H5).CCla]a, der  aus  Dichlo- 
ralharnstoff rnit Natriumathylat nicht direkt darstellbar war. Dagegen 
eritsteht bei mehrmaligem Liisen der Base in heiBem Aceton und 
E’3llen rnit Wasser eine uber 2300, ohne zu schmelzen, sich zersetzende 
Yerbindung C6 Hs 0 Ns C14, welche nach dem Atomverhiltnis von C, 
N und C1 aus dem Korper CO:..:N==CH*CC13 durch Abspaltung 

YOO Chloral uad Kondensatioo des Restes rnit Aceton zustande ge- 
kommen soin kann: 

NH . CH C1. CCI, 

Vou der Aufstellung einer Konstitutionsformel machte ich absbsehen. 
Die Wirkong des Phosphorpentachlorids aul die A n h y d r o v e r -  

bindungen ist verschiedenartig je nacb der Art ihres SZiureamid-Korn- 
ponenten. Anhydro-chloral-urethan wird dabei in  Chloral-diurethan 
flbergefuhrt (vergl. 1. Abhandlung); es wird .bei dieser Reaktion also 
eio Chloral-Rest aus dem Anbydrid abgespalten : 

O[CH(CCli).NH.COOCsHs]a -* CCla.CH(NH.COi)CsHs)s+CCIa.CHO. 
Anhydro-chloral-acetamid dagegen ist indifferent gegen Pentachlorid 

und wird selbst nach langerem Kochen uaveriindert quantitativ aus der  
Resktionsmasse wiedergewonnen. An h dro-chloral-forrnamid wiederum 

erstarrten Reaktionsmasse liSt sich durch Waschen mit Ather und 
Umlosen aus Eisessig eine priichtig krystallisierende, bei 4009 noch 
nicht schmelzende Substanz isolieren, die in Wasser nicht loslich ist, 
sich aber  durch die Silbernitrat-Probe als salzsaures Salz zu erkennen 
gibt. Die daraus rnit Alkali (Titratiou) freigemachte Base (Schmp. 
157O) hat die Zusammensetzung C6 Ha ON2 CI,; das  Salz enthilt ein 
Mol. Salzsiure mehr. Mit Riicksicht auf die Indifferenz des Anhydro- 
ch lora l -ace lamids  mu6 bier beim Formamid-Derivat das  Phosphor- 
pentachlorid auf den Formamidrest eingewirkt haben in der Art, daB 
die beiden Sauerstoffatome der Formylreste z u n h h s t  durch ie zwei 
Chloratome ersetzt. dann im ganzen drei Mol. Chlorwasserstoff unter 
Ringschlulj abgespalten wurden im Sinne des Schemas: 

reagiert bei 800 heftig rnit Pentachlo i id, and aus der  beim Erkalten 

77* 
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CClr.CH.NH.C;H( c;cI~.(:H.N:c-/H' 'CI 
0 --f i )  

CCI,.CH.NH.CHO C(WH.NH.CHCI, CCI~.CH.N :wt1. 
CC13.CH.N:CH 

CCls.CH.N:CCl 
-& 0 , HCI, 

wovon eiri > I d .  halzs&ure sieh wieder salzartig niit dem Produkt ver- 
eint. Die im experimentellen Teil niedergelegten Anaiysen-, Titrationb- 
und Molekelgefficlits-Werte stimtrien mit dieser AufEassung iiberein. 

15 x 1' R r i 111 e n  t e 11 B r T e i 1. 

C h l o r a l  i ind F o r m a m i d .  
Chloi~ill-t'o~iri.ziiiid, sein Methylather und die Aiihydrovcrhindnii~ bind 

achon iu dcr I .  A bhandlnng (1. c.) heschrieben. 
Gleiche 

Molekiile dieser Stoffe, unter PeuchtigkeitsabschluD aut dem Wasser- 
bade erwiirrnt, reagieren heftig unter starker Salzsfure-Entwicklung. 
Has eratarrte Gemiseh wird rnit Ather verriihrt und vorsichtig mit 
Bisstuckchen versetxt. Nach Verdunsten des Athers wird die ails- 
geschiedene weilie Substanz abgesaugt, abgepreat, in ; h e r  g e h t  und 
die Liisung rnit Petroliither bis zur  Triibung versetzt. Beim Ver- 
tlunsten der Liisung krystallisiereii prschtige Prismen, Scbmp. 94-950; 
leicht loslich ' in .\ ther, Alkohol, Chloroform, Renrol, Aceton, unloslich 
in Petroliither. I)ie Substanz ist uberaus zersetzlich (Chloral-Geruch), 
schon nach zne i  l a g e n  bleibt nur etwas Animoniumchlorid zuriick. Man 
bewahrt die Verbinduug am besten unter ;ither auf. Nacb Analyse 
uod Verhalteu l i g t  das  1.1.1.2 - Y e  t r a c  h lor2 t h y 1-2 - for m am i d , 
(;CI:,.CHCI.NH.CHO, w r .  

dbst.: 0.0732 g COP, 0.0243 g HsO, 0.0750 g CI. -' 0.1274 g Sbst.: OUS10 g 
COrl 0 . 0 2 5  g HnO. - 0.1849 g Sbst.: 0.4926 g AgCI (Carius). - 0.1288 g 
Sbst.: 7.1c1 ccm N (18", 755.4 mrn). 

Ber. C 17.08, H 1.42, CI 67.'37, N 6.64. 
Gef. ') 17.18, 17.49, 17.55, n 2.20, 2.37, 1-97, x 6Ii.!B (65.73), (%i,l8, s 6.66. 

Mit l ~ ! l o -  Kalila uge liiUt sicb das eine Cbloratom scharf titrieren. 

C h 1 oral :  1 o r ni a m i d  i i  n d P h o s p h o r  p e n  t a c h  l o r  i d. 

0.1255 g Sbst.: 0.0795 g COr, 0.0247 6 HPO'), 0.0484 g C1. - 0.1 141 g 

Cs Ha 0 N Clr ( 2  I 1). 

1) Lbic Aiialyaen tlicser iiLicr 5 0 0 1 0  Clilor cnthaltcuden Substanzen nrtch 
D e n n s t  c d t s  Methodc gaben hiiufig zit liolie WadserstoFfwertc, deshnlb wnrdc 
irn weitiwil \'idnuf  PI. , \ d i v i t  stcts nach 1, ich  ig :malysicr.t. 
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0.1981 g Sbst. verbrauchen 9.5 ccm (bcr. 1 CI = 9.5 ccm). - 0.3126 r: 
Sbst.: 11.8 ccrn @er. 10.1 ccm). 

Dabei entsteht durch Austausch von Chlor gegeu Hydrovyl Chloral- 
formamid zuruck, daneben ein wenig Anhydro-cbloral-formamid, welches 
bei der Titration direkt aiisfiel (Schmp. 194.59, wiihrend das  Chloral- 
formamid drirch AusHthern der titrierten Lhsung zii gewionen ist. Nach 
I&en in Essigiither und Fallen mit Petroliither zeigte es deu richtigen 
Schmp. 1 1 8 O .  Nine Analyse bestatigte den Befund. 

0.1268 R Sbst.: 0.0878 g COZ, 0.U292 g HsO, 0.0698 g C1. 
CaH,O?NCl3 (192.5). Rer. C 18.70, R 3.07, CI 55.32. 

Gef. * 19.32, B 2.58, )) .Xj.QR. 

A n i l i n o -  c h 1 n r n 1- f o r m  am i d ,  CCls . CH(NH.Ce Hs). NH. CHO, 
eotsteht, analog der Alkaliwirkung, beim Erwsrmen ('k Stde.) des  
Cblorids mit Anilio-I?berschufi auf dem Wasserbade. Beinr Verruhren 
mit Ather schied sich Anilin-cblorhydrat als Kryatallbrei ab. Die 
Atherlosung mit yerdunoter Salzsiiure yon Anilirt befreit, hinterlie0 
ein weiIjes Pulver, das nacl! Umkrystallisieren nus Schwefelkoblen- 
stoff bei 98-99O schmolz. Die Verbindung i.t, ;tnBer in Petrolather 
uod Wasser, i n  allen Soloenzien Ieicht Inslich. 

Sbst.: 12.65 ccui N (18.5O, 760 mm). 
0.1201 g Sbst.: 0.1794 COe, 0.0444 g t110, 0.0481 g (!I - 0.1421 g 

C9&ON2(:13 (2G7.5). Bor. C 40.45, H 3.40, CI 39.81, N 10.48. 
QeF. B -10.74, B 4.14, 40.30, I) 10.24. 

hi a1 I) u e s t e r - c  ti l n r a l -  f o r m am i d ,  CCl3. CH[CI-I(COO C2 H5),]. 
N B  . CHO. 6 e; Tetrschlorathyliden-f~rrnamid rnit der molekularen 
Nrnge Natriunimalonester i n  Stheriscber Ilosirng unter ItiiclifluB ge- 
kocht, his zur Beendigung der Kochsxlz-Absclieidiiu~ (3-4 Stunden), 
filtriert, rnit verdiinnt er Sdzs5ure durchgeschuttelt iintl der Ather ver? 
dampft, lieferten ein dickes 01.  nus welchern in]  Vakuum uber Schwefel- 
siiure einzeloe grofie Tafeln nuskrjatallisierten. Im Hochvakuum 
(0.7 mm) destillierte es ohne Zersetzung bei 172" xls dickes 61, das 
uach IGngerem Stehen vollstandig erstarrte. Gereinigt wurde durch 
Idken in  Alkohol und Fallen rnit Wasser. Schmp. 65-66O. 

0.10'21 g Sbst.: 0.1362 g COa, 0.0470 g H 2 0 ,  0.V38.5 g C1. - 0.1635 4 
SlJbt.: 6.15 WIII N (20J0, 765.5 min). 

CloHl+UsNCls (334..5). BCI. C 35.91, H 4.19, CI 31.91, N 4.19. 
Gel. )) 3ti.48, )) 5.15, B 31.83, 4.32. 

Auch Pyridin unct Dimeth) I-milin nehmcn Chlor ails dem Tetracbloriithyl- 
formamid heraus, cs IieRcn sich a h w  hrine wohldcfinicvtm Uimsetzungspro- 
dukte dainit erzielen. 

A n  h y d r o - c h 1 o r a 1 - f o r rn a m  id u n d P h o s 1) h o r p e n t a c h I o r i d. 
2.4 g Anhydroverbindung rnit 1.5 g (2 Mol.) Phosphorpentachlorid und 
wenigeri l'ropfen Phosphorosychlnrid unter PeuchtiRkeita:tusschluS er- 
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wiirmt,. reagieren bei c:~. 80" unter Salzsiiure-Entbindung. Die Masse 
wird fliissig, erstarrt aber nacb beendeter Reaktion unter Aufbliibeo 
eu einem harten Kuchen. Man verriibrt mit Ather und saugt die ab- 
geschiedene aeiL3e Masse at), die aus Eisessig in prHchtigen durch- 
sichtigen 'I'aleln krTstallisiert. Ausbeuta 20-40 o/o. Die Verbindung 
eersetzt sicb bei 400" nocli nicht, ist liislich i n  Methylalkohol, Eis- 
essig, Aceton (schwer), unlijslich in Wasser, Ather, Petrolather, Cbloro- 
form urid Benzol, reduziert Fehlingsche L8sung nicht und giht mit 
S ilbernit rat dicke C hloridfall u n g. 

COP, O.oP14 g HsOs). - 0.1580 g Sbst.: 0.4472 g AgCl. - 0.1673 g Sbst: 
0.4741 g AgCl.  

0.1446 g Sbst.: 0.0947 g CO,, 0.0336 g HsO'). - 0.1378 g Sbst.: 0.0895 g 

0.0967 g Sbst.: i; cern N (W, 762.7 mmj. 
GHsONa Clr + HCI (404). 

Ber. C 17.82, H 0.99, CI 70.30, N 6.93. 
GeE. n 17.86, 17.71, x 2.47, 1.74, rp 70.02, 70.10, 7.00. 

Die Molekulargewiclitsbestimuiuna des Salzm i.n Eisessig (%8 g) ergah 
natiirlich etna dab: lialbe Mol.-Gcw.: 0.1249 g Sbst.: d = 0.068". - 0 2797 : 
Sbst.: d = 0.152'. - 0.4427 g Sbst.: 0.26V'. 

Ber. 404. Gef. 161.4, 161.6, 14i.4. 
'Titration: 0.1798 p, Sbst.: 3.95 ccm "/,o-ROH (bor. 1 Yol. HCI: 4.40 ccm). 

- 047486 Sbst.: 10.95 ccm (her. 11.75 ccm). - 0.1183 g Shst.: 3.70 CCIN 

(ber. 3.90 tam). 
0.1104 g Sbst. rnit AgNOa gcFillt: 0.0396 g Ag('l. 

Ber. 1 HCI 8.78. Gel. 1 HCl 8.92. 
(:CIS . CH . N : CH. 

Beim 'l'itrieren nrit Alkali fallt die f r e i  e Base 0 1  
CCla . CH .N : CCI 

aus. Sie war schwer durch zweimaliges Piillen der alkoholischen 
Losung mit W:tsser urid nachfolgendes Umkrystallisieren ails Schwefel- 
kohlenstoff zu reinigen. Scbmp. 157O. 

0.1308 g Sbst.: 0.0955 g CO2, 0.0228 g HzO. - 0.1363 g Sbst.: 0.0989 g 
Coy, 0.02tif g HyO, 0.0917 g C1. - 0.2162 g Sbst.: 0.5943 g AgCI. - 
0.1656 g Sbst.: 11.5 ccm N c210, 75s mm). 

Cs Hs ON, C1, (967.5). 
Ber. C 19.59, H 0.82, CI 67.62, N 7.61. 
Gef. * 19.91, 19.79, 1.95, 1.56, n 67.?8, 68.00, )) 7.89. 

Mo1.-Gen. in (39.1 g) hthylenbromid: 0.0725 g Sbst..: A -  0.035O. -- 
0.1465 g Sbst.: 0.0680. - 0.?328 g Sbst.: O.llOo. 

Ber. 367.5. Gef. 334.8, 348.4, 342.1. 
Leitet man Chlorwasserstoff i n  die .&therlosung der Base, so fjillt 

das Chlorbydrat wieder ans. 

I) Nach Deniistedt .  2, Nach Liebig. 
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I)imethyl-anilin, Pyiidin, Natrium-malonsitureestcr sctxen aus dem Chlor- 
bydrat lediglieh die Base in Freiheit. Natronlauge, ebenso Natriumarnalgam 
in schwelelsaurer Lbsung, zerstGren die Base ghzlich. Mit Natriommetliylat 
(nach D ie ls  hlethode) gibt die Rase kein Methplderivnt. 

C h l o r a l  u n d  A c e t a m i d .  
C'ber Chloral-acctamid, desscn Methyl&ther und iiber A nlivdrocliloral-rcet-. 

amid s. 1. Ahhandlung. 
A n  h y d r o - c h I o ra 1 - n c  e t a m i d  u n d P h o ?: p h o r 11 e n  t a c h  1 o r i d  , 

gleiche Mol. und einige Tropten Phosphoroxychlorid, schmelzen bei 
60-70° unter starker Salzs~ure-EntwicklunR zu eioer leicht beweglichen 
hellgelben Flussigkeit zusammeo. Das Oxychlorid wird im Vakiiurn 
rer jagt ;  RUS der h e r l o s u n g  des schmierigen Ruckstandes krystalli- 
siert die unveriinderte Anhydroverbindung in guter Aiisbeute wieder 
aus  (Schmp. 212O). Der Versuch wurde mehrfach vrrriiert (der Riick- 
atand niit Eiswasser behandelt) stets mit gleichem Erfolg. 

-4 h y d r o - c h I o r a 1 - a c e t a m i d u n d s a1 p e  t r i g s a 11 r e  G ;is e lie fern 
eiri lockeres Sticko?ryd-Bdditionsyrodukt, 0 [CH(CCb). N H  .CO . CH:,]a 
+ NO. 

In die gekiihlte .\ ther-Alkohol-Lijsung YOU 0.5 g Anhydru-,.hloral-acetamirl 
w i d  Salpetrigshre-Gas eingeleitot; dic Losung wird dunkelgrun. Nach Ver- 
dunfiten des LBsungsmittels iru Vakuum hber Schwefelsaure tritt explosions- 
artige Eutwicklung vou Stickosyd ein. Der Rlickstancl i*t die Anhydrorer.- 
bindung (Schmp. 2120). 

0.2 g Anhydroverbindung, in absolutem Ather suspendiert, liist sic11 Ijeim 
Eiuleiten von nitrosen Gasen auf ; Liisung smaragdgriin. Der Ather wird hei 
gew6hnlicher Temperatur durch einen trockncn Luftstrom verfliichtigt, wobei 
gro0e: durchsichtige Kryntalle erhalten werden, die bei 135-136O unter star- 
ker Gasentwicklung schmelzen und an der Luft St,ivkoxyd abgeben. Am 
nkhsten Tag war der Schmelzpunkt bereits 190". 

COn, 0.0371 g H20, 0.0560 g Cl. - 0.1587 g Sbst.: 11.2 ccm N (19O. 
772.9 mm). - 0.1576 g Sbst.: 12.1 twn  N (]go, 768.7 mm). 

0.1574 g Sbst.: 0.1272 g COn, 0.0437 6 H10. - 0.1138 g Sbst.: 0.0938 g 

(C, Rio 0s N) Clc + NO) (425). 
Ber. C 22.43, H 303, Cl 49.76, N 9.81. 
Gef. * 22.04, 22.48, * 3.11, 3.68, * 49.21, * 5.96, 8.98. 

Heim Umkrystallisieren der Substanz aus Ather krystallisiert zuriickge- 
bildetea Anhydro-chloral-ncetamid in federfcirmigen Krystallen aus. Schmp. 212O. 

0.1295 g Sbst.: 0.1172 g COs, 0.0370 g HsO, 0.0695 g Br. 
C~HloO3hT~Cl~ (395). Ber. C 24.34, H 3.53, CI 53.86. 

Get. * 24.67, * 3.20, x 53.6i. 
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C h l o r a l  u n d  O x a m i i t h a n  
lassen sich, ohm Anwendung der von Bischoff') uud h i o s c h e l e s ' )  
benntzten Kondensationsrnittel (Schwefelsaure oder Salzsiiure), durch 
mehrstiindiges Erwarmw aul dem Wasserbade leicht zu C h 1 o r  a 1: 
o x a r n i i t h a n ,  CCIX.CH(OH).NH.CO.COOC~H~, verbinden, welches, 
am besteu aus Alkohol umkrystallisiert, bej 121" schrnilzt. Es siedet 
hei 23 mni I h c k  bei 182* griidtenteils unzersetzt. I n  Ather und 
Chloroiorm, sowie heifiem Alkohol leicht liislich schwer in Wasser, 
l%rnzol und Ligroin. 

AgCI. -- 0.12i4 g Sbst.: 6.0 ccni K ('200, 753 mm). 
0.1308 g Sbst.: 0.1302 g CO., 0.0382 g HaO. - 0.1772 g Shst.: 0.1S8n.g 

Cr,HsO,NCln (2645). RCY. C 27.22, H 3.02, C1 40.26. K 5.29. 
GeF. )) 27.15, )) 3.26, 40.19, n 5.34. 

Wird zu einvr Liisuiig dicser Verbindung in Aceton eiuc iiquivalauta 
Mengc Katroii, in wenig Wasser geliist, zugesetzt oder zur  alkoholischen 
Lbsung der Substanz die entspreahende Metige Natrium, in Alkohol gel6sf 
so f d l t  sofort das auch in Rasscr xiernlich schwcr liiclichs N a t r i u m s a t z  
der Chloral~ouamiosiiure aus. 

0.1385 fi S ~ Z :  0.0892 g (202, 0.0'282 g H?O. 
C, €11 01NCla Ka + TlzO (276.5). Ber. C l i .35,  H 1.80. 

GeF. w 17.57, D 2.27. 
Auch schon beim Schiitteln des Chloral-onamathans mit 10- pro- 

zentiger Sodaliisung (cn. 12 Stunden) wird dies partiell verseift unter 
Abscheidung eines i n  konreotrierter LBsuog schwer loslicben Na- 
triumsalzes. Dies wurde abgesaugt, mit Alkohol und . ither sorg- 
Eltig gewaschen uod dann unter Ather rnit sehr verdiinnter Schwefel- 
siiure zerlegt. Der Ather hinterliint ein fnrbloses 01, das im Es- 
eiccntor bald z u  weider Masee erstarrt. 

Mit Petrollther gewpsschen nnd nochnials aus ther iimgelost, 
schinilzt das  Prodokt frisch dargestellt bei 133O, ist i n  Wasser, Alko- 
liol, Eisessig leicht., i n  (;liloroform und Ligroin wenig ltislich, reagiert 
sauer, gibt mit Soda wicder d r s  schwer liisliche Natriumsalz und iet 
bestiindig gegen Perrnanganat. ,411s der Analyse ergibt sich die Rruttc~- 
formel (Cj H,i 0 1  NCls),. 

AgCI. 
0.12.57 g Sbst.: 0.1060 g Con, 0.026'1 8 HPO. - 0.1886 g Sbst.: 0.3276 g 

(CgHs04NCls), (250.5),. Ber. C 23.95, H 2.39, C1 43.51. 
Gef. x 23.53, x 2.38, D 42.95. 

O.liU4 g S b t .  verbranchen 7.0 c:cm '/,o-n. Sodalijsiing (ber. nnf 301 - 2 
.Iqii.: F.8 ccm). 

I) loc. f a i t .  



Uiese'Formel entspricht einer iirltiiralenten Verbindung von 1 Mol. 
Osysiure u n d  1 Mol. AthoxysPurc: 

t CCls. CH(0H). N B .  CO. COOH 1 CClj . C H  (OCa Hj). N H. CO . COOH 
aus dem Salz CCls.CH(ONa).NH.CO.COONa, letztere entstauden 
durch Alkylierung mittels des entstandenen Alkohols. 

Jo wiiariger Liisung des Nntriumsalzes erzeugen Bleiacetat  so- 
wie Mercuroni t ra t  dicke, w d J e  Fiilluoaen, S i l b e r n i t r a t  einen kry- 
stallinischen, in heiBem Wasser unter partieller Zersetzung Ioslichen 
Niederschlag, Kupfersulfat nach einigel: Zeit eine weiBe Salzabschei- 
dung. Das B a r i u m -  und das Mercur i sa lz  sind liislich. Die f r e i e  
Saure  ist uicht sehr beatiiudig; beim Erwarrneii mit Sodal6suug zer- 
fiillt sie (Chloral+eruch), ebenso beirii Erhitzen uber den Schmelz- 
prinkt. Zum Teil geht sie dabei i n  ihr inoeres Bnbydrid, das  noch 
zu beschreibende L a c t o n  (Schmp. 5350) iiber. Dies entsteht auch 
bei ganz gelindem ErwRrmen des Chloral-oxamatbuns mit iiberschiissi- 
ger verdiionter Soda und nachfolgendem Ansliiern mit SalzsHure. 
Atber entzieht es der Losung nls 01, d r s  beim Reiben fest wird iind 
nach den1 Umkrystallisieren nus Xylol den richtigen Schmelzgunkt 
h:ct. Diesem 

CCI3 . CH . NH . CO 
C h 1 o r :I I - o x a m i s ii u r e  - l a  c t, o II , I 

0 ho , 
begegueteri wir zrierst i n  den Eisessig-MutterlRuRen bei der Reinigung 
des roben Chloral-oxamgthans als Umwandlnngsprodukt desselben urid 
konnten es desbalb durchKochen mitwenigEisessig aus diesem gewinnen. 
In weit besserer Ausbeute und sofort rein erhalt inao es aber durch 
AuFliisen des Chloral-oxamathans in der 5-6-fachen Menge eiskalter, 
konzentrierter Schaefelsiiure und EingieBen der  Losung in Eiswasser. 
SchlieSlicb ist das Lncton i n  guter Ausbeute durch Bebaudeln des 
Chloral-oxamiithans tnit Phos~borpentabromid gewinnbar. Man er- 

warrnt gleiche JIole beider Stoffe auf dem Wasserbade; die Masse 
verfliissiat sich, wihrend Brorti uud Bromwasserstoff entweichen. Dae 
Produkt wird mit Petrolither oder besser mit Eiswasser verriihrt, 
abgesaugt und nus Eisessig umkrystallisiert. In reineni Zustand 
schmilzt das Lacton unter Aufschiiumen bei 236-237 O. 

0.1340 g Sbst.: 0.1106 g Cop, 0.0163 g HaO. - 0.1610 g Sbst.: 0.1310 g 
COz, 0.0188 g HgO. - 0.1320 g SbRt.: 0.1064 g cO1, 0.0156 g HaO. - 
0.2027 g Sbst.: 0.3993 g AgCl (Carius). - 0.1374 g Sbst.: 0.2700 g AgCl 
(Pringsheim). - 0.1358 g Sbst.: 7.2 ccm N (13q 743 mm). - 0.130!? g 
Sbst.: 7.8 ccm N (190, 766 mm). 

Ber. C 21.97, H 0.91. C1 48.74, N 6.40. 
Gcf. B 22.00, 22.19, 21.98, x 1.36, 1.30, 1.32, )) 48.70, 48.61, n 6.14, 694. 

Cr Hs 0 3  NCls (2 18.5). 



Dae Lacton ist unloslich in Wasser, Petrolather , Chloroform, 
schwer liislich in kaltem h e r ,  Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Es 
rergiert saner, liist sich in Soda und wird aus dieser lionzentrierten 
Lijsung durch SalzsHure gefiillt. Mit Natronlauge 1aiBt es sich ziem- 
lich wharf kalt titrieren, der Lactonriog Bffnet sich also sehr leicht. 
10.2783 g verbraucheo 12.3 ccm nl lo-NaOH (ber. 12.7 ccm).] Beim 
Erwlrmeo mit Alkali zerfillt das Molekul unter Abspaltung von 
Chloral und Chloroform. hIit Alkali bei gelinder WHrrne neutrali- 
siertes Lactoo giht auf Zusatz von Silbernitrat bereits Fallung von 
S i l b e r o d a t ;  ebeuso erhiilt man Bariurnoxalat-Pallung beim Erwiirmen 
des Lactoos mit Bnrytwasser und sogar schoo beim Neiitralisieren 
niit Ammoniak i r i  der Kiilte lillt  nach kurzer Zeit Oxamid aus. 

:\cetyl-ch I o r a l - o  s amiit h an,  CCII. ClI(0 .CO. CHS).NH. GO. C00(;1Hb, 
entsteht durch Erhitren von Chloral-oxam5than rnit iiberschiissigern Acetyl- 
chlorid am besteu im Rohr anf looo. Nach Verjagen des Acetylchlorids 
bleibt es als 61 zuriick, cias beirn Verreiben init Wwser erstxrrt. Mit Soda- 
liibung und Wasser gewaschen und aus wenig verdiinntern Methylalkohol um- 
krystdlisiert, schmilst es hei 60-61". 

AgCI (Pringsheim). - 0.1i50 g Sbst.: 0.2446 g AgCl (Carius). - 0.1174 g 
Slst.: 5.0 win N (IS", 764 mm). 

0.1550 g Sbst.: 0.1800 g CO1, 0.0478 g 1120. - 0.1473 Sbst.: U 2060 g 

C ~ H 1 0 0 s N ( Y 8  $06.5:. Ber. C 31.33, H 3.26, CI 34.74, N 4.56. 
Get. D 31.67, 3.45, * 34.62, 34.57, * 4.36. 

Die Verbindung siedet unzersetzt bei 176O unter 23 rnm Druck, ist uu- 
liislich in Alkali, lbslich in heil3em Wasser, ChloroEorm, Aceton ond Benzol, 
wenig 16slich in Essigester, unlbslich in Petrolzither. Sic cntfgrbt weder Brom 
noch Permaoganat. 

T e t  r a c  h l o  rii t ti y 1-ox nrnii t h  a n ,  CCIs . CHC1. N H .  CO .COO CS Hs, 
wird bereitet durch Mischen gleicher Molekelmengen von Chloral- 
oxamiithan und Phosphorpentachlorid. Die heitige Heaktion, wobei 
SalzsBure-Strome entweichen, wird erst (lurch Kuhlen gemiBigt, dann 
aiif dem Wasserbad i n  Gang gehalten, bis clas gauze Gemisch ver- 
fliissigt ist. Nach dem Erkalteri wird mit Eisstiickcheii versetzt urid 
wit Wasser tiichtig verrieben. DHS abgeschiedene feste Produkt kry- 
stallisiert aus mittelsicdendem Ligroin in weiSeo Nadelehen. Schmp. 
53 -54 

0.1321 g Sbst.: 0.1244 g CO9, 0.0389 g HaO. - 0.1430 g Sbst.: 0.2892 g 
AgCl. - 0.1457 g Sbst.: 6.5 ccm N (IS0, 755.5 mrn). 

CGHTOJWCI, ('253). Bor. C 25.14, I€ 8.47, C1 50.18, N 4.94. 
Gd. o 25.68, s 3.29, D 50.03, * 5.14. 



[ 1. I .  1 - T ric h 1 o r - 2 - b ro m - il t h y 11- ox a ni a t  b a n , 
CClr . CH Br .NH.  CO. COO C~HI ,  

antsteht durch Einwirkung von Phosphortr i  bromid (nicht aber rnit 
Pentabromid, s. oben) aut Chloral-oxnmiithan bei Wasserbad-Wiirme. 
Man verfahrt wie bei der Darstellung des Ghlorids, varreibt dns 
fliissige Rohprodukt. rnit Ligroiu und krystallisiert aus Petrolather 
urn. Schiine Krystalle. Scbrnp. 63-63O. 

XgCl+ AgBr. 
0.1347 g Sbst.: 0.1082 g COa, 0.0261 g Hg0. - 0.1632 6 Sbst.: 0.31 16 6 

C ~ H I O ~ N C I , B ~  (327.3). 

Das Rromid ist leicht liislich i n  Atber, Alkohol, Aceton, Cbloro- 
forni, unliislich i n  Wasser, zersetzt sich aber rasch damit. 

In beiden Halogenverbindungen ist das Halogen leicht austausch- 
bar. Silbernitrat liillt sofort Halogensilber aus. Uni so bemerkens- 
werter ist, daB Magnesium, auch aktiviertes und in Gegenwart von 
grobem JoduberschuO, keine Oraanomagnesium-Halogenverbindung 
bildet. Dagegen liiBt sich das Ha1.ogenatom leicht ersetzen bei der  
Einwirkung von Alkoholen , Anilin, Phenglhydraxin , Natracetessig- 
ester, wobei folgende nerivnte entstehen : 

Ber. C 21.98, H 2.13, CI 32.52, Br 24.43. 
Gef. )D 21.91, 2.16, 32.87, P 24.63. 

c h l o  r a l -  oxa in a t  h a n  - m e t h y l  ii t h e r , 

entsteht beim Umlosen des Chlorids BUS Methplalkohol, Rut krystalli- 
sierend. Schmp. 66 0. 

AgCl. - 0.1509 g Sbst.: 6.8 ccm N (19.5O, 758 mm;. 

CClr . CH(OCH3) .NH.  CO .COO Cs Ha, 

0.1211 g Sbst.: 0.1352 g COP, 0 . 0 3 9 0 ~  HzO. - 0.1834 g Sbst.: 0.2866 g 

C7Hlo0,NC13 (2785). Ber. C 30.15, H 3.59, CI 3824, N 5.0%. 
Gef. s 30.44, )D 3.57, v 3 8 . 6 4 , . ~  5.17. 

Molekulargewichtsbestimmung in 35.09 g CKClr: 0.3246 g d = O.lOlo, 
0,6136 g d = 0.2320; 0.8422 g :  0.305O. 

Mol.-Gew. Ber. 278.5. Gef. 328.8. 27016, 282.5. 

.C h 1 o r a l  -0 xam i t  han - ii t h y l i t  h e r ,  C CIS. CH(OGH5). NH . CO. COOGH,, 
analog mit .\thylalkohol. WeiDe Krystiillchen (aus Ligroin). Schmp. 34-35O. 

0.0773 g Sbst.: 0.0942 g CO,. 0.0343 g HsO. 
CaH,sO,NCla (292.5). Ber. C 33.82, H 4.10. 

Get. 33.23, 0 4.93. 
Beide :ither sind fliichtig mit Wasserdampf. 

Ani l  in o - c h I o ra l  -0 x a RI at  11 an ,  C CIS. CR(NH . CS El5 ). NH. CO. COO Ca&. 
1 Mol. (1 g) Chlorid mit 2 Mol. (0.7 g) Anilin gemischt, erw&rmen sich 

atark (AtherZusatz). Das erstarrte Produkt wird mit Wasser gewaschen nod 
a08 Chloroform scb6n krystallisiert erhalten. Schmp. 172O, schwer l6slich in 
Ather und Ligroin. 
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0.1333 g Sbst.: 0.2055 g CO,, 0.0442 g HgO. - 0.1732 g Sbet.: 0.4213 
AgC1. - 0.2138 g Sbst.: 15.5 ccni N (190, 754 mm). 

CztH13OaN2Cla (339.5). Her. C 42.41, H 3.83, C1 31.37, N 8.25. 
Gef. n 42.05, )) 3.70, ,> 31.59, * 8.26. 

P h en y 1 h y d L' a z  i n  o - c  h 1 or  a 1 - o x  am a t  h ai l ,  

aua 1 g Chlorid und 1 g Pbenylhydrazin, Waschen mit Salzsiure, Umby- 
stallisiereu aus Chloroform und Waschen mit Alkohol. WeiOe Krystllllchen, 
Ychmp. 125O. 

0.1390 g Sbst.: 1 3  ccm N (900, 760.4 mm). - 0.1896 g Shst.: 0.1920 g 

C CIS. CH(NK.NH. CsH,). NH.CO. COO Ca Bj, 

A g c1. 
C l r H l r C ) ~ N 3 C l ~  (354.5). Ber. N 11.84, Cl 30.01. 

GeI. n 11.37, n 29.76. 

Acetess iges ter -ch lora l -oxami i than ,  
CC13.CH[CH(COCH,).COOCsHs].NH.C0. COOGHe.  

Zu der aus 4 g Acetessigester rnit 0.67 g Natriuni unter Ather 
bereiteten Nntriumverbindung wirh eine Atherliisuog von 5 g Cblorid 
zugegeben und 6-7 Stunden auC dern Wasserbad erwiirmt. Nach 
Zusatz von Eiswasser und verdunnter Schweielsiiure wird die abga- 
trennte Atberscbicht verdunstet , wobei ein hellgelbes 61 hinterbleibt, 
dss  nach Wocbeu zu weil3en Krystallbliittchen erstarrt. Ails  Petrol- 
i ther  umkrystallisiert. Scbmp. 64-65 O. 

0.1541 g Sbst.: 0.2195 g CO,, 0.0594 6 HgO. 
CIzHleOsNCl3 (376.5). Ber. C 38.25, H 4.25. 

GeF. n 38.55, B 4.31. 

li i c  b l o r  a l -  h ar 11 s t o  I f ,  CO(NH.  CH(OH). CC13]2. 

111 g pulverisierter Harnstoft iind 60 g Chloral rnit einigeu 'lrupfen 
W a s e r ,  ohne weiteie Kondensationsmittel in der Kiilte einige Stunden 
der Ruhe uberlassen und noch ' I ,  Stunde auf  dem Wasserbad e p  
wLnnt, erstarren zu einem barten Kuchen, der zur Entfernung von 
uuveriiudertern Material und ~lonochloral-harnstoff rnit heil3em Waseer 
gewaschen rind aus Ather umkrystallisiert wird. Schnrp. 194* 
( J a c o b s r o  190°, C o p p i n  und T i t b e r l e y  196O). 

0.1380 g Sbst.: 0.0875 g COz, 0.0240 6 HsO. - U.17Vl' 4 SlJht.: 0.4 I I Y  g 
Ag[!l. 

CsH+jOaN:,Cle (3.55). Ber. C 16.90, H 1.69, (;I 60.W. 
Gef. )) 16.94, n 1.93, n 59.75. 

Die Verbindung ist aus konzentrierter schwefelsaurer Liisung 
durch Wnsser (Eis) iinreriindert fiillbar, ebenso hleibt ein grnber Teil 
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unveriindert beim Erhitzen mit Chlorzink auf 140° oder mit Kalium- 
3bulfat a d  202". Gegen Permanganat ist sie ebenfalls besthdig,  
zerfiel aber vollkommen beim Versuch, sie rnit Natrium in methyl- 
a l k o h o l i d e r  Losung (nach D i e l  s) in ihren Methylather zu verwandeln. 

Diace ty l -anhydro-d ich lora l -harueto f t  
( Anhgdro-bis-acetpl-dichlorsl-harostoTf), 

CCI,. C H .  N H .  CO. NH .CH(O . CO . CH3). CCla 

CCI: . CH. NH. CO .NH . C H ( 0 .  CO .CHs) .CCl, 
O< 

Zur filtrierten Losung von 5 g Dichloral-harnstoff in 28.2 W Y ~ ,  

r-Natronlauge (2 Mol.) wurden allmiihlich 2.44 g Essigsiiureanhydrid 
cqgesetzt. Die entstandene weiBe Piillung wird durch mehrmaliges 
Ausfiillen aus Eisessig-Losung mit Wasser gereinigt. I m  Vakuum ge- 
trocknet, schmilzt die Substanz bei 137-138O. AuOer i n  Wasser uod 
Petroliither lost sie sich in  allen Solveozien. 

COz, 0.0281 g H20. - 0.1358 g Sbst.: 9.00 ccm N (200, 761.6 mm). - 
0.1362 g Sbet.: 0.1069 g COs, 0.0253 g Il&. - 0.1440 g Sbst.: 0.1137 g 

0.1794 g Sbst.: 0.3976 g AgCI. - 0.4068 g Sbst.: 0.4593 g AgCi'). 
ci4 HlrOrN4 cln (776). 

Ber. C 21.65, H 1.80, N 7.22, C1 54.90. 
Gef. w 21.41, 21 53, s 3.07, 2.18, 7.57, 54.78, 54.94. 

Mo1.-Gew. in Eisessig (23.4 g): 0.0954 g Sbst.: 0.015O; 0.1'792 g Sbst.: 
18.027O; 0.2596 g Slist.: 0.040°. 

Ber. 776. Gef. 735.1, 749.6, 733.0. 

Y o n o b e n z o y l - a n h y d r o - d i c  h l o r a l - h a r n s t o f f  (Pormel s. S. 1176). 

Entsprecheod der vorigen Verbiuduog aus 5 g Dichloral-harnstoff, 
in 14.1 ccrn n-Natroolauge gelost, durch Schfitteln mit 3.95 g Benzoyl- 
ehlorid bereitet und zur Reiniguog einmal aus Eisessig rnit Wasser, 
dam zweimal aus ToluollBsung niit Petrolather gefillt, schmilzt diese 
Substanz bei 146-1470 unter Aufschiiumen. Sie entfiirbt Permanganat 
nicht. 

CO,, 0.0186 g HaO, 0.0609 g CI. - 0.151 1 g Sbst.: 9.85 ccrn N ('200, 761.5 mm). 
Qq HI, 0 6  N+ Cll, (796). Ber. C 25.68, H 1.76, Cl 53.52, N 7.04. 

Gef. D 25.43, 25.18, 1.78, 1.82, n 53.14, 7.45. 

XoI.-Gew.-Bestimniung in Eiseasig (37.6 g): 0.1.505 g Sbst.: 0.0190, 

In alkalischer Losung zersetzt sie sich bald. 
0.1361 g Sbst.: 0 1269 g COs, 0.0217 g HoO .- 0.1146 f i  Sbst.: 0.1058 g 

4.234'7 g SlBat.: 0.0290 Erhohung. 
Be!. 796. Gef. 726 I ,  741.8. 

1) Weitere hnltlysw a. in  14%. N i s s e n s  Dissertation. 
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D i c h 1 o r  a1 - h ar s t o f f m i t  A c e  ty  1 c h  1 o r i d  (UberschuB) bis z u r  
viilligen Auflosung unter RiickfluB gekocht, wobei Sslzsiiure entweicht, 
und durch Vakuum-Destillation von unveriindertem Acetylchlorid befreit, 
lieferte ein ziihes, im Vakuum nicht destillierbares Produkt. nurch 
Liisen in A1 k o h o l ,  Fallen mit Wasser und wiederholtes Urnlbsen 
aus verdunntem Alkohol erhiilt man daraus eine weifle, krystallisierte 
Substanz, die unter Aufscbaumen bei 144-145O scbrnilzt. Sie ist io 
allen Solvenzien, bis suf Wasser und Ligroin, Ioslich; Permaneanat 
wird nicht entfarbt. 

(:Os. 0.0314 g HsO. - 0.1343 p Sbst.: 8.20 ccm N (199 759 mm). -- 0.1526 g 
Sbst.: 0.3606 g AgCI. 
C ,  Hp OzNS Clc (36.5). Ber. (I 23.02, H 2.19, N 7.67, (:I 58.35. 

Gef. n 23.55, 33.53, 2.06, 2.64, D 7.02, 58.43. 

Betreffs der Konstitution vergl. s. 1178. 
0.1199 g Sbst.: 0.1036 g Cog, 0.0321 g Hz0.-00.1328 g Sbst.: 0.1146 4 

TI i c h l o r a l - h a r n s t o f i  (log) u n d  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  (16g) 
reagieren bei Wnsserbad- WBrme unter Salzsaure-Entwicklung. Das 
Gemenge wird alabald flussig, spater aber wird die Masse wieder fest. 
Sie wird mit Ligroin angeriihrt und die feste, weifle Verbindung ab- 
geprel3t. Sie ist sehr unbestiindig, gibt stkndig Salzsiiure ab;  mit 
Wasser, worin sie nicbt leicht liialich ist, und Silbernitrat entstebt 
sofort. dicker Niederscblag. I'ermanganat wird sofort entfarbt. Es 
lie@ also ein salzsnures Salz oder eine Verbindung rnit sehr locker 
gebundenem Chlor vor. Sie zersetzt sich bei 222O, ohne zu schmelzen. 
I ler  grofien Zersetzlichkeit wegen kiinnen die zahlreichen Analysen 
von verschiedenen Darstellungen keine grol3e U bereinstimniung zeigen. 

0.1218 g Sbst.: 0.0726 g COS, 0.0144 g HaO, 0.0854 g C1. - 0.1414 
Sbst.: 0.0837 g COu, 0.0151 g H20, 0.100 g GI. - 0.1047 g Sbst.: 0.0641 g 
009, 0 . O I  1.5 g BaO. 0 0740 g C1. - 0.1488 g Sbst.: 9.9 ccm N (elo, 766.3 mm). 

Ber. C 16.87, H 0.84, C1 69.90, N i.87, 
GeI. D 16.24, 16.53, 16.18, D 1.31, 1.19, 1.82, D 70.01,70.72,70.63, D 'i.64. 

In diesem Salz lafit sich 1 Mol. S a l z s L u r e  rnit VIo-Natronlnuge 
in der Kalte titrieren ; beim Erw&rmeri rnit Alkali-OberschuW wird die 
Substanz gespalten uuter Verbrauch von drei weiteren, Mol. Alkali. 

0.5707 g Salz, kalt titriert mit 18.3 ccm "/lo-NaOR (1 Mol. = 16.05 ccrn), 
mit total 69.4 ccm Lsuge erwarmt, rnit  4.9 ccm "/l~-HCI xuriicktitriert. Total- 
verbraiicli: 64.5 c a n  "/lo NaOH (ber. 4 Mol 64.2 ccm). 

Ebenso brauchten ()441)4 g Salz i n  der Kiilte 16.6 ccm rt!lo-NaOH (1 MoL 
ber. 12.67), in der Wirme total 47.8 ccin (4 Mol. 50.68). 

Bei Zusatz einev Molekuls Alkali in der Kalte zu deru Salze 
fBllt die f r e i e H a  s e R ~ S  weiBer, aniorpher Niederscblag, der sich bei 
235O tinter Schwnrawerden, aber ohne z u  scbmelzen, zersetzt. M o p  

CO(N: CII .CCI&, MC1= Cs HION9 Clr (355.5). 



licherweise irrt sie die Verbindung CO(N:CH.CCI&. Da keine Kri- 
terien fur die Reinheit gegeben waren, wurde sie nicht selbst ana- 
lysie rt. 

Wird diese Verbindung aber in heiWem Alkohol geliist, mit Wasser 
gefiillt und dann ofters aus  Benzol oder Schwefelkohlenstoff umgeliist, 
so erhiilt man einen gut krystallisierenden Kiirper vom Schmp. 242O, 
dessen Analysen auf ein Anlagerungsprodukt von 2 Molekulen Alkohol 
an jene ungesfttigte Base, mit andren Worten, den D i a t h y l l t h e r  
d e s  D i c h l o  r a l  b a r n  s t o f f s ,  CO[NH. CH(OC,H,).CCI&, hinweisen. 

0.1414 R Sbat.: 0.1362 g COs, 0.0424 g HaO, 0.0732 g Cl. - 0.1287 a 
- Sbst.: 0.1223 g COz, 0.0440 g HIO. - 10.1632 R Sbst.: 0.3457 g AgC1. 

0.1213 g Sbst.: 8.1 ccm N ('200, 762 nim). 

C ~ H I ~ O ~ N S C I ~  (411). 
Ber. C 26.27, H 3.40, 0 1  51.82, N 6.81. 
GeF. * 26.27, 26.92, * 3.24, 3.8'3, n 51.77, 23.37, D 7.66(?). 

Mo1.-Gew., ebulliosk. in Benzol (33.23 g): 0.2961 g, 0.0620; 0.3720 K, 
0.1100; 0.5070 g, 0.1550. 

Ber. 411. Gcf. 3 7 2 4  378.7, 339.3. 
Ein audres Yrodukt entsteht aus der  Base, wenn sie, statt mit 

Alkohol behandelt zu werden, viermal in  heil3em Aceton geliiet und 
die erkaltete Losung i n  vie1 kaltes Wasser gegossen wird. Die Sub- 
stanz ist amorph, zersetzt sich, oboe zu schmelzen, uber 230°, lost 
sich leicht in Essigester, Aceton, Alkohol, nicht aher i n  Scbwefel- 
kohlenatoff, Benzol, Petrolather, h e r ,  Chloroform, Wasser. (Betreffs 
Konstitution vergl. S. 1179.)! 

COP, 0.0268 g €120. - 0.1766 g Sbst.: 16.8 ccm N (199 755.3 mm). - 
0.1219 g Sbst.: 11.6 corn N (230, 762.2 mm). - 0.1310 g Sbst.: 13.0 ccrn N 
(210, 7b6.3 mm). - 0.8199 g Slist.: 0.4753 g -4gCI. - 0.2132 g Sbst.: 
0.4645 g AgC1. 

0.1461 g Sbst.: 0.1455 g CO1, 0.0350 6 Hs0.  - 0.1146 g Sbst.: 0.1184 g 

Cs Hs ON2 GI, (366). 
Ber. C 27.06, H 3.01, N 10.53, C1 53.38. 
Get n 27.16, 26.75, n 2.68, 2.62, n 10.83, 10.73, 11.33, n 53.61, 53.87. 

C h l o r a l  u nd T h i o h a r n  s t of f. 
7.5 g Thioharnstoff und 38 g (2% Mol.) Chloral losen sich bei 65" 

auf  dem Wasserbad rasch B I I F ,  und nach etwa 20 Minuten ist die Kon- 
densation vollendet. Man rerreibt und wascht die erstarrte Masse 
mit Wasser, lost zur Reinigung in wenig h e r  und fallt mit Petrol- 
tither. Schmp. 130--131°. Leicht liislich in allen Solvenzien aufler 
Wasser und Ligroin. Zerfiillt bei Vakuurn-Destillation (13 mm) vollig 
Entffrbt Brom iiud Permanganat sofort. Ceringes Krystallisations- 



vermogeu. Die Verbindung enthalt 1 hI.01. Wasser weniger als deru 
normalen tiondensationsprodukt entspricbt, ist demnach A n  h y d r o -  
d i c  h lo  r a l  - t 1 i o h a r  n s t o f f ,  CC13. GH (OH) .NH.  CS. N : CH. CCla. 

COs, 0.0232 g HpO. - 0.1024 g Sbst.: 7.20 ccm N (190, 750.5 mm). - 
0.23V2 g Sbst.: 0.5666 g AgCI. 

C5H+ON2('l6S (355). Ber. C 17.00, H 1.13, N 7.93, (21 60.34. 
Gef. * 16.93, 17.01, B 3.31, 2.12, * 7.95, D 60.89. 

Zuni Nachweis der Doppelbindung im Molekiil wurde Anhydro- 
dichloral-tbiobrrnstoff, in Tetracblorkohlenstoff suspendiert, mit trock- 
nem Chiorgas behandelt. SalzsSiure entweicht, und es wird eowobi 
Chlor als Salasiiure an dns Molekiil :iddiert. Es entsteht ein weilSes, 
5iuBerst bygroskopisches C h l o  r h y drn t ,  das zur Analyse rasch niit 
.:ither gewaschen und in ein mit gewogener Wassermenge beschicktes 
Schiffcben eingetragen wurde, urn Salzshure-Verlust zu verhuten. 

0.1161 g Sbst.: 0.0541 g COz, 0.0209 g HSO. - 0.8636 g SLst. (wit 

0.1519 a Sbst.: 0.0943 g CO?, 0.0313 K HpO. - O.lT21 g Sbst.: 0.0765 g 

Bcr. C 12.47, H 1.24, 1RCI 15.17. 
Gef. n 12.71, B 2.01, * 15.4!' ,J. 

Kocht man Anhydro-dichloral-thioharnstoff mit iiberdchiiJsigeni 
Acetylchlorid unter RiickiluD, so lijst es  sich klar darin auf; Salz- 
slrure entweicht. Nach Verjagen uberschiissigen Acetylchlorids hinter- 
bleibender schmieriger Riickstand wird beini Vrrreiben rnit Wasser 
fest. Die i n  allen Solvenxien, au(3er Wasser und Ligroiu, leicbt 169- 
liche 'Verbindung wird rnebrfsch iu JSiseusig geliist und niit Wasser 
gefalt. Geriuges Krystallisationsverrnijgen. Schnip. 103". Retluziert 
Permanganat. Der  Kiirper ist der A c e t y  1 - a  n h y d r o  -tlic h 1 r) r a l -  th  io- 
h arn s t off, CCla . CII (0. CO. CH3) NII. CS . X: CH . CCh. 

AgCI. - 0.1134 g Sbst.: 6.95 ccm N (180, 771.4 mm). 
0.1238 g Sbst.: 0 0950 a COz, 0.0183 g €120.  - 0.1720 g Sbst.: 0.3760 g 

C,HGOPNpC16S (395). 

~nhydro-dichloral-thioharnstofl (1 g) mit 1'bouphorpentRchl~)rid 
(1.2 g = 2 Mol.) und einigen Troplen Phospborosychlorid versetzt, 
reagiert heftig und wird fliissig, erstarrt aber ninht iu der KHlte. 
Wird dies Chlorid niit Wasser angeruhrt, so wird die Masse allmiih- 
lich fest. Das Produkt ist leicht lijslich, .auDer i n  Wasser uod Li- 
groin. Ans Eisessig mit \Vasser geliillt, scbmilzt es bei 79--80°. Ks 
hat die Ziisamniensetzung cles ursprunglich erwarteten D i c h  lo r s l -  
t h i o  h a r  n s  tof  f s ,  CS[NH. C H ( 0 H ) .  CCh]> + l!2 H,O. 

Bor. C 21.27, I4 1.51, CI 53.91, N 7.09. 
Gef. n 20.93, * 1.65, * 54.08, 9 7.16. 
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0.1155 g Sbst.: 0.0673 g COO, 0.0138 g HaO. - 0.1485 g Sbst.: 0.3328 g 
AgCI. - 0.1151 g Sbst.: 6.9 ccm N (180, 771.4 mm). 

CsHsO?N?ClsS + 'izH20 (380). Ber. C 15.75, H 1.84, N 7.36, C1 56.05. 
Gef. 3 15.89, )) 1.34, 6.99, N 55.43. 

A n h a n g .  
C h l o r a l - b o r n y l u r e t h a n ,  C C h .  CB(OII).NH .CU.O.CloHlr ,  

durch Kondensation von Bornylurethan init iiberschiissigern (1 I/ ,  Mol.) 
Chloral aul dem Wasserbad dargestellt und aus Benzol krystallisiert, 
ist ein weiRes Krystallpulver. Es schmilzt bei 187O unter Gasent- 
wicklung. 

0.1656 g dbst.: 0.2722 g COr, 0.0896 g Ha0, U.05U8 g CI. 
C13H200~NC1~ (344.5). Ber. C 43.28, p 5.81, C1 30.91. 

GeL m 45.33, * 6.01, d 30.68. 
K i e l ,  Chemisches Institut der Universitat. 

176. K. F r ie  8 :  Autoxydation des 1-Methyl-2-naphthols. 
[Aus dern Chemiscben Institot der Universitiit Marburg.] 

(Eingegaogen am 26. nlIlirz 1914.) 
1 - h l e t h ~ l - 2 - n a p b t h o l 1 ) ,  das i n  einer lose verkorkten Flascbe 

8 Jahre im Dunkeln gestanden hatte, zeigte sich BuBerlich eigenartig 
veriindert. Neben den feinen Nndeln der unveranderten Verbindung 
waren derbe prismatiscbe Krystalle angescbossen, und die g a m e  hlaese 
hatte eine klebrige Beschaffenheit angenommen. Durch ihre Unlos- 
licbkeit in verdunntem wZil3rigen Alkali lieBen sich die derben Kry- 
s ta lk  YOU den iibrigen trennen. Sie emiesen sich als reines 1.3- 
&I e t h y 1 - n a p h t b o c h i n 0 1 (11) '). 

HaC OH 
\/ 

CHs 
I. (\/;,.OH 11. '\'..O 

I I J  1 8 ,  

\/\/ \ / * \  

Der  aus der alkalischen Losung mit Salzsaure fiillbare Teil be- 
stand zur Hauptsache aus Methyl-naphthol, das  man durch -4usziehen 
mit sicdendem Benzin, i n  dem es  sich ziemlich leicht lost, von einem 
briunlichen, verharzten Produkt scheiden konnte. 

1) F r i e s  und Hiibner ,  B. 39, 435 [1906]. 
9) Ebenda, 445. 
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