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Wasser bald krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden abfiltriert und
wiederholt mit Wasser gewaschen. Sie zeigen einen scharfen Schmelzpunkt
bei 1249, unléslich in Wasser, 1aslich in Ather, sehr leicht in Alkohol.
0.1214 g Sbst.: 16.8cem N (239 758 mm).
GoHys N, CsH; N; O;. Ber. N 15,13, Gel. N 15.47.

174. Frangz Feist: Die Kondensationsprodukte des Chlorals
mit Siureamiden. II.

[Mitbearbeitst von Frederick Nissen und Georg Stadler.]
(Eingegangen am 31. Miirz 1914.)

Die in der ersten Abbandlung?) beschriebenen Kondensations-
produkte des Chlorals mit Methyl-, Athyl- und Menthyl-urethan, Benz-
amid, Acetamid und Formamid von der allgemeinen Formel CCl.
CH(OH).NH.CO.X gaben ibereinstimmend bei der Behandlung mit
Natronlauge und Essigsidnreanhydrid bezw. Benzoylchlorid Anhydro-
verbindungen itherartiger Natur vom Typus:

CClL.CH.NH.CO.X

0l

CCL.CH.NH.CO.X
und nicht ungesittigte: Verbindungen CCl;.CH:N.CO.X, wie Mo-
scheles zuerst behauptet hatte. In dieser zweiten Abhandlung sollen
die Chloral-Verbindungen des Form- und Acetamids bezw, deren
Anbydroverbindungen noch etwas eingebender behandelt, auBerdem
aber das unerwartete Verhalten der Derivate des Chlorals mit Oxam-
dithan, mit Haronstoff und mit Thiobharunstofi beschrieben werden 2).

Was zunichst die

Bildung ven Anhydroverbindungen

aobetrifit, so lag kein Grund vor, vorauszusetzen, dal Chloral-
oxamathan, CCl,,CH(OH).NH.CO.COO C: H;, anders als die friiher
beschriebenen Chloral-Siureamide reagieren wiirde. Diese Verbindung

) B. 45, 945 [1912].

%) Die Versucheresultate iiber Chloral-formamid, Chloral-acetamid, Dichlo-
ral-harnstoff und Dichloral-thioharnstoif sind in der Dissertation von Fr. Nis-
sen (Kiel 1912) »Zur Kenntnis der Anhydrisierung der Kondensationsprodukte
des Chlorals mit Siureamidene, diejenigen fiber Chloral-oxamithan in der
Dissertation von G.Stadler (Kiel 1914) »Zur Kenntnis der Kondensations-
produkte des Chlorals mit Saureamiden« ' ausfabrlich verffeatlicht, Einige
Verbindungen sind dort noch anders gedeutet als in dieser Abbandlung.
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war zuerst von Bischoff!), dann voo Moscheles?) durch Kon-
densation von Chloral mit Oxamithan mittels Salzsiiure dargestellt
worden, Moscheles hat aber keine Aunhydroverbindung davon be-
schrieben, obwohl seine Arbeit gerade auf die Gewinnung dieser Au-
bydride abzielte. Der Grued bierfiit gab sich alsbald-darin zu er-
kennen, dal das Chloral-oxamiithan sebr alkali-empfindlich ist, so daf}
mittels Natronlauge und Fssigsiinreanbydrids nicht zu einer Anbydro-
verbindung zu gelangen ist. Das Alkali verseift primir sebr rasch
zu dem bemerkenswert schwer loslichen Natriumsalz der Oxysiure,
CCl;.CH(OH).NH.CO.COOH, welche, in Freiheit gesetzt, selbst
wieder sehr unbestindig ist und rasch total zerfallt.

Man war deshalb, um zu einer Anhydroverbindung zu gelangen,
auf saure wasser-entziehende Mittel angewiesen. Keines derselben be-
wirkt jedoch die gesuchte Reaktion, vielmehr wird leicht Alkohol
statt Wasser abgespalten, und es entsteht das Chloral-oxamin-
sidure-lacton, CCl;.CH.NH.CO. Diese Umwandlung ist insofern

0 CcoO
interessant, als die — zwar nur in geringer Zahl bekannten -— Ester
von y-Oxysiuren im Gegensatz zu den freien Osxysduren bestindige
Verbindungen sind. -Oxyvaleriansiiure-ester zwar liefert beim De-
stillieren j-Valerolacton, wiihrend ihunlich gebaute Verbindungen wie
Liivalinsiureester, CH;.CO.CH,.CH;.COOR,
Aceton-oxalester, CH;.CO.CH,.CO.COOR,
Acetyl-oxaminsiiureester, CH; .CO.NH.CO.COOR,

welche simtlich in ihrer Enolform unter Alkohol-Abspaltung Lacton
bilden kénnten?), unter analogen Bedingupgen unveriindert blieben,
z. B. ubpzersetzt destillieren. Auch der Ester COOC;H;.CH:C(CH3).
CH(OH).CH,.COO G, B;*) tut dies z. B.

Beim Chloral-oxamiithan gelingt die Umwandlung in das Lacton
sowohl durch Behandeln mit eiskalter, konzentrierter Schwefelsiure
und Fillen mit Eiswasser, als durch Erwirmen mit Eisessig (wiihrend
Acetylchlorid lediglich acetyliert), desgleichen durch Einwirkung von
Phosphorpentabromid.  Letzteres war -iiberraschend, weil wir mit
Pentachlorid in ganz normaler Weise die Chlorverbindung CCl;.
CHCI.NH.CO.COOC: Hs (Tetrachlorithyl-oxamithan) darstel-
len konnten. Diese, fast unloslich in Wasser, ist daber gegen kaltes

1 B. 7, 631 (1874]. ?) B. 24, 1805 [1891].

3) Wie es dic freien Ketonsduren, z. B. Lévulinsiure, auch tun.

4 Pauly, Gilmour und Will, A. 408, 143 (1914]). Vergl. im thrigen
die Betrachtungen von Nef, A. 408, 3171f [1914].
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Wasser ziemlich unempfindlich; warmes Wasser greift aber unter Salz-
siure-Bildung (Féllung mit AgNO;) an.

Uberbaupt ist das fiir die Hydroxylgruppe eingetretene Chloratom
sehr reaktionsfihig, so daB beim Umkrystallisieren des Cblorids aus
Alkoholen sofort die resp. Ather des Chloral-oxamithans, z. B. CCis.
CH(OCH3).NH.CO.COOC;H; entstehen; ebenso gewinnt man mit
Anilin, Phenylhydrazin, Natrium-acetessigester leicht die entsprechenden
Derivate:

CCls .CH(NH.CsHs).NH.CO.COOC, H; bezw.
CCL.CH(NH.NH.CsH;).NH.CO.COOC; H; bezw.
CCls.CH.NH.CO.COO C: H;

CH;.CO.CH.COO C; H:.

Niemals ist bei diesen Umsetzungen der Chlorverbindung das
Lacton beobachtet worden. Die entsprechende Bromverbindung, die
nach Obigem mittels Pentabromids nicht entsteht, erhielten wir glatt
mittels Phosphortribromids. Das Brom ist auch darin leicht austausch-
bar und schon mit Silbernitrat ausfillbar. ~ Alkalien spaiten das Chlor-
und Bromderivat rasch véllig, so dal Lacton auf diesem Wege nicht
entsteht. Auch das Lacton selbst ist gegen Alkali, Baryt und Am-
moniak sehr empfindlich, so daB die resp. Salze der Oxysdure nicht
daraus dargestellt werden konnen. Man erbillt vielmebr die durch
Totalspaltung entstehenden Oxalate resp. Oxamid.

Kondensationsprodukte des Chlorals mit Harnstoff sind vor
langer Zeit von Jacobsen') dargestellt und als Mono- und Dichloral-
barnstoff, CCl;.CHO, CO(NH:): bezw. 2(CCl;.CHO), CO(NHs)s, for-
muliert worden.

Es eriibrigt wohl zu sagen, dal sie von den Fachgenossen nie
anders als — analog den andren Chloral-Siureamiden — als Konden-
sationsprodukte, CCl; .CH(OH).NH.CO.NH; und CCl;.CH(OH).NH.
CO.NH.CH(OH).CCl;, aufgefaBt worden sind.

Als drittes Kondensationsprodukt derselben Komponenten schlieBt
sich das Chloral-dicarbamid (Trichlorithyliden-dicarbamid), CCls
CH(NH.CO.NH:)., von Pinner und Lifschiitz?®) an. Ganz neuer-
dings”) wurden diese Harnstofiderivate nochmals von Coppin und
Titherley beschrieben und die Kenntais ihres Verhaltens insofern
erweitert, als sie fanden, daB Mon o chloral-harnstoff (Trichloroxyithyl-
carbamid), mit (2 Mol.) Natronlauge und (1 Mol.) Essigsdureanhydrid

1y A. 187, 245 [1871).
7 B. 20, 2346 [1887]. % Soc. 105, 32 [1914].
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behandelt, die Anbydroverbindung CCl;.CH:N.CO.NH; Trichlor-
athyliden-carbamid (Schmp. 234°) liefert also eine Verbindung,
die als erste wirklich dem Typus angehoren wiirde, den Moscheles
fir die Anhydride der Chloral-Saureamide aufstellte.
Dichloral-harnstoff verbalt sich nun anders. Man hitte er-
warten konpen, daB durch Austritt eines Mols Wasser aus den zwei
CH.OH-Gruppen eines Molekiils die Anhydridbildung im Sinue:

0. NH.CH(OH).CCl, _NH.cH< S0k

o 3 ~
<NH.CH(OH).COh  ~ COSNHICHIG

verlaufen werde, d. h. unter SchlieBung eines pyron-ghnlichen An-
hydrid-Sechsringes, die sich ja im allgemeinen sehr leicht bilden. Dieser
RingschluB lieB sich indessen auf keine Weise bewirken; ebensowenig
entsteht (durch Austritt zweier Mol. Wasser aus 2 Molekiilen) eia
Doppeldther der Form:
UCla._CH.NI.l.CO.NH.C\H(.)CCIs
CCls CH.NH.CO.NH.CH.CCl;
obwohl Anpaloga fiir die Bildung solch groBer Doppelanhydrid-Ringe
bereits vorliegen?). Die Auvhydrisierung des Dichloral-harnstoffs erfolgt
vielmehr so, dafl 2 Molekeln nur wiederum 1 Mol. Wasser abgeben. Es
entsteht bei Anwendung von Alkali und Essigsiureanhydrid die Di-
acetylverbindung (I), bei Anwendung von Benzoylchlorid das Mono-
benzoylderivat (II) des einfachen Atheranhydrids.
L O<CH(CCI3).NH.CO.NH.CH(O.CO.CH;).CCI;,
CH(CCl;) . NH.CO.NH.CH(0.CO.CH,;).CCls
1 0<CH(CC];).NH.CO.NH.CH(O.CO.CsHs).CCls
: CH(CCL).NH.CO.NH.CH(OH).CCls

Maunigfache Versuche, mit stiirkeren (sauren) wasser-entziehenden
Mitteln das inpere Anhydrid des Dichloral-harnstotfs (den Sechsring)
zu gewinnen, fiihrten, wie gesagt, nicht zum Ziel: beim Erhitzen mit
Chlorzink auf 160 oder mit Kaliumbisulfat bis auf 202° blieb es in
der Hauptsache unverindert. Kochendes Acetylchlorid wirkt leicht
ein, ebenso Phosphorpentachlorid schon in der Kilte. Uber die dabei
entstehenden, z. T. sehr komplizierten Verbindungen wird weiterhin
noch berichtet.

Chloralund Thioharnstoff. Nencki und Schaffer?) hatten
durch Schmelzen iiquimolekularer Mengen Chloralhvdrat und Thio-
harnstoff im Sinne der Gleichung:

2CCls. CH(OH):+-2CS(NHs)s = CNSH+C; H; CIc N3 §

Y Vergl. Franke, M. 17, 100 [1896].
% J. pr. [2] 18, 430 [1878].
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das sog. Hexachlor-di-dthylidenthiobarnstoff-ammoniak er-
CCl,.CH/NH,).NH
CCh.CH- - N

Wir erbielten beim Kondensieren von 2 Mol. Chloral mit 1 Mol
Thioharnstoff bei ca. 65° ein andres Produkt, welches aber in seinem
Bau eine groBe Verwandtschaft zu obiger Substanz besitzt. Es ent-
stand nicht, wie wir erwarteten, das normale Kondensat [CCls. CH(OH).
NH] CS, sondern eine in ihrem ganzen Verhalten-der Konstitutions-
formel CCl;.CH(OH).NH.CS.N:CH.CCl; entsprechende Verbindung.
Demnach spaltet sich schon bei der Kondensation des Chlorals mit
Thioharustoff 1 Mol. Wasser ab, und das Produkt ist in seiner einen
Molekiilhalfte ein Anhydrid nach Moschelesschem Typus oder ent-
sprechend dem Anhydrid des Monochloral-harnstofis von Coppin und
Titherley, in der andren Hilfte ist es die normale Hydroxylverbin-
dung, die sich aber mittels Alkalis.und Essiganhydrids nun nicht weiter
anhydrisieren 1a8t. — Gem#f ihrer Formel reduziert die Verbindung
Permanganat, addiert Brom, ebenso Chlor bezw. Chlorwasserstoff und

gibt mit Acetylchlorid unur ein gleichfalls ungeséttigtes Monoacetyl:
derivat.

halten und ibm die Formel >>CS gegeben.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid anf die Chloral-Konden-
sationsprodukte und ihre Auhydroderivate,

Da sich Phosphorpentachlorid 6fters als gutes Anhydrisierungs-
mittel bewabrt hat, wurde seive Einwirkung auf die Chloral-Kondeu-
sationsprodukte untersucht und ebenso die auf die Anhydroverbindun-
gen, bei deren Kounstitutionsaufklirung es bereits gute Dienste ge-
leistet hatte'). '

Die Verbindungen CCly. CH(OH).NII.CO.X gehen meistens nor-
mal, unter Austausch des Hydroxyls gegen Chlor, in Chloride CCl;s.
CHCI.NH.CO.X iiber, deren neues Chloratom -- im Gegensatz zu
dem der CCl;-Gruppe — sebr locker gebunden ist. So sind manche
dieser Chloride, z. B. CCl;.CHCL.NH.CO.H, sehr unbestindig und
zersetzen sich nach kurzer Zeit vollkommen. "Andre, wie vom Chlo-
rid des Chloral-oxaméthans schon berichtet wurde, sind in Beriihrung
mit Eiswasser wenigstens kiirzere Zeit bestindig. [mmer aber |aBt
sich beim Erwirmen mit Silbernitrat-Losung das Chlor als Chlorsilber
ausfillen. Bei vorsichtiger Behandlung mit Alkali (Titration) kann
die urspriingliche Hydroxylverbindung zurdickerbalten werden (z. B.
aus obigem Formyl-chlorid). Auch das Produkt aus Dichloral-

) B. 43, 947, 952 [1912]},
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV1I. 17



thioharnstoff (s. 0.) und Pentachlorid gibt, mit Wasser umgesetzt:
CS[NH.CH(OH).CCla]:, aq, das also wenigstens auf diesem Umweg
zu erlangen ist. Neben der Hydroxylverbindung entsteht gelegentlich
in kleiner Menge die Anhydroverbindung. Dies ist wohl so zu ver-
stehen, daB primir entstehendes CCl;.CH{ONa).NH.CO.X mit un-
verindertem Chlorid reagiert, z. B.:

CCl;.CH(ONa).NH.CHO
CCis.CHCI.NH.CHO

CCl; .CH.NH.CHO
=NaCl+ 0< .
CCl;.CH.NH.CHO

Mit Alkoholen setzen sich die Chloride glatt zu Alkyldthern um,
ebenso reagieren sie mit Anpilin, Natracetessigester usw. unter Aus-
tausch des Chlors.

Kompliziert verliufi die Pentachlorid-Wirkung auf Dichlorai-
Farnstoff. Auch hier entsteht zuerst wobl das Dichlorid, das aber
sofort Salzsidure verliert und in CCl;.CHCL.NH.CO.N:CH.CCl; iber-
gebt, welches selbst noch sehr unbestindig und schwer zu fassen ist,
indem es schon bei gewdhnlicher Temperatur weiter Salzsdure ab-
gibt.  Eventuell wire es deshalb auch einfach als Chlorhydrat

(co<N:CE-CCs 4 Hl) = formulieren. — Dieselbe Verbindung

ist, wenn auch nicht rein, in dem sirupésen Produkt der Einwirkung
von Acetylchlorid auf Dichloral-harnstofl enthalten, vermutlich unter
Mithilfe der sich bildenden Salzsiure durch Essigsiure-Abspaltung aus
dem primir entstehenden Diacetylderivat entstanden:

CO[NH.CH(OH).CCl,}; ®Hs:COCl, 9HCl+ CO[NH.CH(OAc).CClsh
—> CO(N:CH.CCls)s;, HCI.

Wird dies Produkt nidmlich zur Reinigudg mit Alkohol behan-
delt, so entsteht ein krystallisiertes Umwandlungsprodukt CHsOsNaCls,
welches als dem Hydrochlorid entsprechendes Athoxyderivat:

CO<N:CH.CCIa
NH.CH(0Cy Hs).CCl,
aufzufassen wire, weno es nicht bestindig gegen Permanganat wére.

Deshalb muBl wohl angenommen werden, dafl aus dem Hydrochlorid

_NH.CH(OH).CCls
zuerst CO<nyr” CH(OC, H,). CCly

_-NH.CH.CCls

"“NH.C(0CsHs).CCls

Behandelt man das mittels Phosphorpentachlorids gewonnene Chlor-
bydrat mit Alkali (Titration), so fillt eine schwer lgsliche, hochschmel-
zende »Base« sehr zersetzlicher Natur aus, die je nach der Art der

und daraus unter Wasserabgabe

entsteht,



weiteren Behandlung leicht in nicht krystallisierende, komplizierte
Karper sich verwandelt, die durch partiellen Abbau uod neve Kon-
densationen entstehen, und iiber deren Natur ich mich nur unter Re-
serve aussprechen mdchte. Wird die Base aus Alkohollssung mit
Wasser gefillt und nacbher aus Benzol oder Schwefelkohlenstoff um-
gelost, so erhilt man den bei 242° schmelzenden Didthylither des
Dichloral-harnstotfs, CO[NH.CH(OC;H;s).CCl;}., der aus Dichlo-
ralharnstoff mit Natriuméthylat nicht direkt darstellbar war. Dagegen
entsteht bei mehrmaligem Lisen der Base in heilem Aceton und
Fillen mit Wasser eine iiber 230° ohne zu schmelzen, sich zersetzende
Verbindung CsHs ON;Cli, welche nach dem Atomverhiltnis von C,

« .~N==CH.CCl3
N und Cl aus dem Korper CO\“NH.CHCI.CCL

voo Chloral und Kondensation des Restes mit Aceton zustande ge-
kommen sein kann:

durch Abspaltung

co<1§g{ GHCL Gl + OO (CHa) = H:0 + Ce Hy ONs Cli.
Vou der Aufstellung eiver Konstitutionsformel méchte ich absehen.
Die Wirkung des Phosphorpentachlorids auf die Anhydrover-
bindungen ist verschiedenartig je nach der Art ihres Sdureamid-Kom-
ponenten. Anhydro-chloral-urethan wird dabei in Chloral-diuretban
tibergefithrt (vergl. 1. Abhandlung); es wird-bei dieser Reaktion also
ein Chloral-Rest aus dem Anhydrid abgespalten:

O[CH(CCl).NH.COOC,;H;); —» CCls.CH(NH.COOC;H;); + CCl;.CHO.

Anhydro-chloral-acetamid dagegen ist indifferent gegen Pentachlorid
und wird selbst nach lingerem Kochen unveréndert quantitativ aus der
Reaktionsmasse wiedergewonnen. Anhydro-chloral-formamid wiederum
reagiert bei 80° heftig mit Pentachlofid, und aus der beim Erkalten
erstarrten Reaktionsmasse 1a8t sich durch Waschen mit Ather und
Umlésen aus Eisessig eine prichtig krystallisierende, bei 400° poch
nicht schmelzende Substanz isolieren, die in Wasser nicht léslich ist,
sich aber durch die Silbernitrat-Probe als salzsaures Salz zu erkennen
gibt. Die daraus mit Alkali (Titration) freigemachte Base (Schmp.
157°) hat die Zusammensetzung C¢Hs ON; Cly; das Salz enthilt ein
Mol. Salzsiure mehr. Mit Riicksicht auf die Indifferenz des Anhydro-
chloral-acetamids muB hier beim Formamid-Derivat das Phosphor-
pentachlorid auf den Formamidrest eingewirkt haben in der Art, da
die beiden Sauerstoffatome der Formylreste zuniichst durch je zwei
Chloratome ersetzt, danp im ganzen drei Mol. Cblorwasserstoff unter
Ringschlull abgespalten wurden im Sinne des Schemas:

™
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CCh.CHNHGHO [ concHNHGHOL ool CHN:c<H ]
0 —> 0 — 0
CCl.CH.NH.CHO CCL.CHNHCHCE  CCL.CH.N:C<g

CCh.CH.N:CH
—> 0 ., Hol,
CCl.CH.N: CCl

wovon ein Mol. Salzsiiure sich wieder salzartig mit dem Produkt ver-
eint. Die im experimentellen Teil niedergelegten Analysen-, Titrations-
und Molekelgewichts-Werte stimmen mit dieser Auffassung iiberein.

Experimenteller Teil
Chloral und Formamid.

Chlorul-formamnid, sein Methyldather und die Anhydroverbindung sind
schon in der 1. Abhandlung (l. ¢.) beschrieben.

Chloraliformamid wnd Phosphorpentachlorid. Gleiche
Molekiile dieser Stoffe, unter FeuchtigkeitsabschluB8 auf dem Wasser-
bade erwirmt, reagieren heftig unter starker Salzsiure-Entwicklung.
Das erstarrte Gemisch wird mit Ather verrithrt und vorsichtig mit
Eisstiickchen versetzt. Nach Verdunsten des Athers wird die aus-
geschiedene weille Substanz abgesaugt, abgeprefit, in Ather geldst und
die Lisung mit Petrolather bis zur Triibung versetzt. Beim Ver-.
dunsten der Ldsung krystallisieren priichtige Prismen, Schmp. 94—959;
leicht 16slich in \ther, Alkohol, Chloroform, Benzol, Aceton, unléslich
in Petrolither. Die Substanz ist iiberaus zersetzlich (Chloral-Geruch),
schon nach zwei Tagen bleibt nur etwas Ammoniumechlorid zuriick. Manp
Lewahrt die Verbindung am besten unter Ather auf. Nach Analyse
und Verhalten liegt das 1.1.1.2-Tetrachloriithyl-2-formamid,
CCl,.CHCI.NH.CHO, vor.

0.1255 g Sbet.: 0.0795 g COs, 0.0247 g Hy01), 0.0484 g Cl. — O.114} ¢
Sbst.: 0.0732 g COy, 0.0242 g Hs0, 0.0750 g Cl. — 0.1274 g Sbst.: 0.0820 g
CO, 0.0225 g H30. - 0.1842 g Sbst.: 0.4928 g AgCl (Carius). — 0.1228 g
Sbat.: 7.10 cem N (18Y, 750.4 mm).

C;HyONCI, 211).
Ber. C 17.08, H 142, Ct 67.27, N 6.64.
Gef. » 17.28,17.49, 1765, » 290, 2.87, 1.97, » 66493 (65.73), 66,18, » 6.66.
Mit "/0-Kalilauge liflt sich das eine Chloratom scharf titrieren.
) Dic Analysen dieser @ber 509, Chlor cnthaltenden Substanzen nach

Dennstedts Methode gaben hiufig zu hohe Wasserstoffwerte, deshalb warde
im weiteren Verlauf der Avbeit stets nach Lichig analysiert.
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0.1981 g Sbhst. verbrauchen 9.5 cem (ber. | Cl = 9.5 cem). — 0.2126 g
Sbst.: 11.2 cem (ber. 10.1 cem).

Dabei entsteht durch Austausch vor Chlor gegen Hydroxyl Chloral-
formamid zuriick, daneben ein wenig Anhydro-chloral-formamid, welches
bei der Titration direkt ausfiel (Schmp. 194.5%), wibrend das Chloral-
formamid durch Ausithern der titrierten Losung zu gewinnen ist. Nach
Losen in Essigither und Fillen mit Petrolither zeigte es den richtigen
Schmp. 118°. Eine Analyse bestitigte den Befund.

0.1268 g Shst.: 0.0878 g CO,, 0.0292 g H40, 0.0698 ¢ Cl.

C3H(():NCl; (192.5). Ber. C 18.70, H 2.07, Cl 55.32.
Gel. » 19.32, » 258, » 55.05.

Anilino-chloral-formamid, CCh.CH(NH.C;H;).NH.CHO,
entstebt, analog der Alkaliwirkung, beim Erwirmen ('/> Stde.) des
Chlorids mit Anilin-UberschuB auf dem Wasserbade. Beim Verriibren
mit Ather schied sich Anilio-chlorhydrat als Krystallbrei ab. Die
Atherlosung mit verdiinnter Salzsiiure von Anpilin befreit, hinterlieB
ein weilles Pulver, das nach Umkrystallisieren aus Schwefelkohlen-
stoff bei 98—99° schmolz. Die Verbindung ist, anBer in Petrolither
uod Wasser, in allen Solvenzien leicht laslich.

0.1201 g Sbst.: 0.1794 g COs, 0.0441 g Hy0, 0.0481 ¢ CL — 01421 =
Sbst.: 12.65 cem N (18.59, 760 mm).

CoHsON; Cl; (267.5). Ber. C 4045, H 3.40, Cl 39.81, N 10.48.
Gel. » 10.74, » .14, » 40.30, » 10.24.

Malonester-chloral-formamid, CCl,.CH[CH(COO C,H:).].
NH.CHO. 6 g Tetrachlorithyliden-formamid mit der molekularen
Menge Natriummalonester in itherischer Losung unter RickfluB ge-
koebt, bis zur Beendigung der Kocbsalz-Abscheidung (3—4 Stunden),
filtriert, mit verdfinuter Salzsdure durchgeschiittelt und der Ather ver-
dampft, lieferten ein dickes Ol, aus welchem im Vakuum iiber Schwefel-
siure einzelne grofe Tafeln auskrystallisierten. Im Hochvakuum
(0.7 mm) destillierte es ohne Zersetzung bei 172° als dickes Ol, das
nach lingerem Stehen volistindig erstarrte. Gereinigt wurde durch
Losen in Alkohol und Fillen mit Wasser. Schmyp. 65—66°,

0.1021 g Shst.: 0.1362 g CO;, 0.0470 ¢ H,0, 00385 g CL. — 0.1635 ¢
Sbst.: (.15 cem N (20°, 765.5 mm).

CioH14 OsNCly (384.5). Ber. C 85.91, H 4.19, Cl 31.91, N 4.19.

Gef. » 86.38, » 5,15, » 31.83, » 4.32.

Auch Pyridin und Dimethyl-anilin nehmen Chlor aus dem Tetrachlorathyl-
formamid heraus, es lieBen sich aber keine wohldefinicrten Umsetzungspro-
dukte damit erzielen.

Aohydro-chloral-formamid und Phasphorpentachlorid.
2.4 g Aohydroverbindung mit 1.5 g (2 Mol.) Phosphorpentachlorid und
wenigen Tropfen Phosphoroxychlorid unter FeuchtigkeitsausschluB er-
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wirmt, reagieren bei ca. SU° unter Salzsiure-Entbindung., Die Masse
wird fliissig, erstarrt aber nach beendeter Reaktion unter Aufbliben
zu einem harten Kuchen. Man verriibrt mit Ather und saugt die ab-
geschiedene weiBe Masse ab, die aus Eisessig in prichtigen durch-
sichtigen Tafeln krystallisiert. Ausbeute 20—40°%, Die Verbindung
zersetzt sich bei 400° noch nicht. ist lislich in Methylalkohol, Eis-
essig, Aceton (schwer), unldslich in Wasser, Ather, Petrolather, Chloro-
form und Benzol, reduziert Fehlingsche Ldsung nicht und gibt mit
Silbernitrat dicke Chloridiallung.

0.1446 g Sbst.: 00947 g CO,, 0.0826 g H,01). — 0,1378 g Sbst.: 0.0895 g
C0s, 0.0214 g Hy0%. — 0.1580 g Sbst.: 0.4472 g AgCl. — 0.1673 g Sbst.:
04741 g AgCl -- 0.0967 g Sbst.: £ cem N (239, 762.7 mm).

Cs H; ON, Cl; + HCl (404).
‘Ber. C 17.82, H 099, Cl 70.30, N 6.93.
Gef. » 17.86, 17.71, » 247, 1.4, » 70.02, 70.10, » 7.00.

Die Molekulargewichtsbestimmung des Salzes in Eisessig (28.8 g) ergab
natirlich etwa das halbe Mol.-Gew.: 0.1249 g Sbst.: 4 = 0,068, — 0.2797
Sbst.: 4 =10.152°. — 0.4427 g Sbst.: 0.266°.

Ber. 404. Gef. 161.4, 161.6, 146.2.

‘Titration: 0,1798 g Sbst.: 3.95 ccm "/;-KOH (ber. 1 Mol. HCI: 4.40 cem).
— 04748 g Sbst.: 10.95 cem (ber. 11.75 cem). — 0.1183 g Sbst.: 3.70 cem
(ber. 2.90 cem).

0.1104 ¢ Sbst. mit AgNO; gefillt: 0.0398 g AgCL

Ber. 1 HCI 8.78. Gef. 1 HCI 8.92.
CCl;.CH.N:CH

Beim Titrieren mit Alkali tillt die freie Base 0 .

CClL.CH.N:CCl
aus. Sie war schwer durch zweimaliges Fillen der alkoholischen
Lésung mit Wausser und nachfolgendes Umkrystallisieren aus Schwefel-
kohlenstoff zu reinigen. Schmp. 157°

0.1308 g Sbst.: 0.0955 g CO,, 0.0228 g H;0. — 0.1363 g Sbst.: 0.0989 «
CO,, 00262 g H,0, 0.0917 g Cl. — 02162 g Shst.: (.5943 g AgOl. —
0.1656 g Sbst.: 11.5 cem N (21°, 758 mm).

Cs Hy ON, Cly (367.5).
Ber. C 19.59, H 0.82, Cl 67.62, N 7.62.
Gef. » 19.91, 19.79, » 1.95, 1.56, » 67.28, 68.00, » 7.89.

Mol.-Gew. in (39.1 g) Athylenbromid: 0.0725 g Sbst.: 4 == 0.035°. -

0.1465 g Sbst.: 0.0680. — (1.2328 g Sbst.: 0.110°.
Ber. 367.5. Gef. 334.8, 348.2, 342.1.

Leitet man Chlorwasserstoff in die Atherlosung der Base, so fiillt

das Chlorbydrat wieder aus.

) Nach Denustedt,. %) Nach Liebig.
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Dimethyl-anilin, Pyridin, Natrium-malonsiureester setzen aus dem Chlor-
hydrat lediglich die Base in Freiheit, Natronlauge, ebenso Natriumamalgam

in schwefelsaurer Losung, zerstoren die Base ginzlich. Mit Natriummethylat
{nach Diels Methode) gibt die Base kein Methvlderivat.

Chloral und Acetamid.

Uber Chloral-acctamid, dessen Methylather und iber Anhydrochloral-acet-
amid s. 1. Abhandlung.

Anhydro-chloral-acetamid und Phosphorpentachlorid,
gleiche Mol. und einige Tropfen Phosphoroxychlorid, schmelzen bei
60—70° unter starker Salzsiure-Entwicklung zu einer leicht beweglichen
hellgelben Fliissigkeit zusammen. Das Oxychlorid wird im Vakuum
verjagt; aus der Atberlssung des schmierigen Riickstandes krystalli-
siert die unveriinderte Anhydroverbindung in guter Ausbeute wieder
aus (Schmp. 212°). Der Versuch wurde mehrfach variiert (der Riick-
stand mit Eiswasser behandelt) stets mit gleichem Erfolg.

Aphydro-chloral-acetamid und salpetrigsaure Gase liefern
ein lockeres Stickoxyd-Additionsprodukt, O[CH{CCl;).NH.CO.CH;],
~+ NO. '

In die gekiihlte \ther-Alkohol-Losung von 0.5 g Auhydro-chloral-acetamid
wird Salpetrigsiure-Gas eingeleitet; die Losung wird dunkelgriin. Nach Ver-
dunsten des Losungsmittels im Vakoum iber Schwefelsiure tritt explosions-
artige Entwicklung von Stickoxyd ein. Der Riickstand ist die Anhydrover-
bindung (Schmp. 2129),

0.2 g Anhydroverbindung, in absolutem Ather suspendiert, lést sich heim
Eioleiten von nitrosen Gasen auf; Lisung smaragdgrin. Der Ather wird bei
gewdhnlicher Temperatur durch einen trocknen Luftstrom verfliichtigt, wobei
groBe, durchsichtige Krystalle erhalten werden, die bei 135-—136° unter star-
ker Gasentwicklung schmelzen und an der Luft Stickoxyd abgeben. Am
nichsten Tag war der Schmelzpunkt bereits 190°.

0.1574 g Sbst.: 0.1272 g COg, 0.0437 g H,0. — 0.1138 g Sbst.: 0.0938 g
€0, 00374 g H,0, 00560 g CI. — 0.1587 g Sbst.: 12.2 cem N (199,
772.9 mm). — 0.1576 g Sbst.: 12.1 vem N (199, 768.7 mm).

{Cs H,003 N5 Cls + 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, » 8.96, 8.98.

Beim Umkrystallisieren der Snbstanz aus Ather krystallisiert zuriickge-
bildetes Anhydro-chloral-acetamid in federformigen Krystallen aus. Schmp. 2120,

0.1295 g Sbst.: 0.1172 g COs, 0.0370 g H;0, 0.0695 g Br.

CsHi0 0. N=Cls (895). Ber. C 24.34, H 2.53, Cl 53.86.
Gef. » 24,67, » 3.20, » 53.67.
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Chloral und Oxamiithan

lassen sich, ohne Anwendung der von Bischoff') und Moscheles?)
benutzten Kondensationsmittel (Schwefelsiure oder Salzsiure), durch
mehrstiindiges Erwirmen aul dem Wasserbade leicht zu Chloral-
oxaméthan, CCli.CH(OH).NH.CO.COOC, H;, verbinden, welches,
am besten aus Alkohol umkrystallisiert, bei 121° schmilzt. Es siedet
bei 23 mm Druck bei 182° groBtenteils unzersetzt. In Ather und
Chloroform, sowie heiBem Alkohol leicht 18slich, schwer in Wasser,
Benzol und Ligroin.

0.1308 g Sbst.: 0.1302 g COs, 1.0382 g Hy0. — 0.1772 g Shst.: 0.2880 2
AgCl. — 0.1274 g Sbst.: 6.0 cem N (209, 753 mm).

CoHsO\NCl; (264.5). Ber. C 27.22, H 3.02, Cl 40.26. N 5.29.
Gef. » 27.15, » 3.26, » 40.19, » 5.34.

Wird zu einer Lisung dieser Verbindung in Aceton eiue #quivalente
Menge Natron, in wenig Wasser gelost, zugesetzt oder zur alkoholischen
Lésung der Substanz die entsprechende Menge Natrium, in Alkohol geldst,
so fallt sofort das auch in Wasser ziemlich schwer ldsliche Natriumsatlz
der Chioral-oxaminsiiure aus.

0.1385 g Salz: 0.0892 g CO,, 0.0282 g H.0.

CiH; O4NCl3 Na + 11,0 (276.5). Ber. C 17.35, H 1.80.
Gef., » 17.57, » 2.27.

Auch schon beim Schiitteln des Chloral-oxamathans mit 10-pro-
zentiger Sodalésung (ca. 12 Stunden) wird dies partiell verseift unter
Abscheidung eines in konzentrierter Losung schwer léslichen Na-
triumsalzes. Dies wurde abgesaugt, mit Alkohol und Ather sorg-
Filtig gewaschen und danu unter Ather mit sehr verdiinnter Schwefel-
siure zerlegt. Der Ather hinterliBt ein farbloses O], das im Ex-
siccator bald zu weiller Masse erstarrt.

Mit Petrolither gewaschen nnd nochmals aus Ather umgelost,
schmilzt das Produkt frisch dargestellt bei 133° ist in Wasser, Alko-~
kol, Eisessig leicht, in Chloroform uund Ligroin wenig l8slich, reagiert
sauer, gibt mit Soda wieder das schwer 18sliche Natriumsalz und ist
bestiindig gegen Permanganat. Aus der Analyse ergibt sich die Brutto-
formel (C;. H504 NCIa)x-

0.1257 g Sbst.: 0.1060 g COq, 0.0262 g H,0. — 0.1886 g Sbst.: 0.3276 g
AgCL

{Cs He 04 NCly)x (250.5):. Ber. C 23.95, H 2.39, Cl 42.51.
Gef. » 2353, » 2.38, » 42.95.

0.1704 g Sbst. verbrauchen 7.0 cem Yyo-n. Sodalésung (ber. anf 501 -2
Agu.: 6.8 cem).

l) loe. it.
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Diese Formel entspricht einer fiquivalenten Verbindung von 1 Mol.
Oxyséure und 1 Mol. Athoxysiure:
CCls.CH(OH).NH.CO.COOH
CCl;.CH(OC; H;).NH.CO.COOH %
aus dem Salz CCl;.CH(ONa).NH.CO.,COO N4y, letztere entstanden
durch Alkylierung mittels des entstandenen Alkohols.

To willriger Losung des Natriumsalzes erzeugen Bleiacetat so-
wie Mercuronitrat dicke, weifle Fallungen, Silbernitrat einen kry-
stallinischen, in heilem Wasser unter partieller Zersetzung l9slichen
Niederschlag, Kupfersuliat nach einiger Zeit eine weiBe Salzabschei-
dung. Das Barium- und das Mercurisalz sind l6slich. Die freie
Saure ist nicht sehr bestindig; beim Erwirmen mit Sodalésuvg zer-
fallt sie (Chloral-Geruch), ebenso beim Erhitzen iiber den Schmelz-
punkt. Zum Teil geht sie dabei in ihr inoeres Anhydrid, das noch
zu beschreibende Lacton (Schmp. 235°) iiber. Dies entstebt auch
bei ganz gelindem Erwiirmen des Chloral-oxamiithans mit iiberschiissi-
ger verdiinnter Soda und npachfolgendem Anpsiuern mit Salzsiure.
Ather evtzieht es der Losung als Ol, das beim Reiben fest wird und
nach dem Umkrystallisieren aus Xylol den richtigen Schmelzpunkt
hat.  Diesem

CCl;.CH.NH.CO

0 co’
begegueten wir zuerst in den Eisessig-Mutterlaugen bei der Reinigung
des rohen Chloral-oxaméthans als Umwandlaoogsprodukt desselben und
konnten es deshalb durch Kochen mit wenig Eisessig aus diesem gewinnea,
In weit besserer Ausbeute und sofort rein erbilt man es aber durch
Aufldsen des Chloral-oxamithans in der 5—6-fachen Menge eiskalter,
konzentrierter Schwefelséiure und Eingieflen der Losung in Eiswasser.
SchlieBlich ist das Lacton in guter Ausbeute durch Bebandeln des
Chloral-oxamithans mit Phosphorpentabromid gewionbar. Man er-
wirmt gleiche Mole beider Stoffe auf dem Wasserbade; die Masse
verfliissigt sich, wiihrend Brom und Bromwasserstoff entweichen. Das
Produkt wird mit Petroliither oder besser mit Eiswasser verriihrt,
abgesaugt und aus Lisessig umkrystallisiert. In reinem Zustand
schmilzt das Lacton unter Aufschdumen bei 236—237°.

0.1340 g Shst.: 0.1106 g COy, 0.0163 g H;0. — 0.1610 g Sbst.: 0.1310 g
CO;, 00188 g H;0. — 01320 g Shst.: 0.1064 g COy, 00156 g Hy0. —
0.2027 g Sbst.: 0.3993 g AgCl (Carius). — 0.1874 g Sbst.: 0.2700 g AgCl
(Pringsheim). — 0.1358 g Sbst.: 7.2 cem N (139 743 mm). — 0.1302 ¢
Sbst.: 7.8 cem N (199, 766 mm).

C4Ha03NCl; (218.5).

Ber. C 21.97, H 0.91. Cl 48.74, N 6.40.
Gof. » 22,00, 9219, 21.98, » 1.36, 1.80, 1.32, » 4870, 48.61, » 6.14, 694.

Chloral-oxamipsiiure-lracton,
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Das Lacton ist unloslichk in Wasser, Petrolither, Chloroform,
schwer loslich io kaltem Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Es
reagiert sauer, l5st sich in Soda und wird aus dieser konzentrierten
Lisung durch Salzsiure gefillt. Mit Natronlauge 1iBt es sich ziem-
lich scharf kalt titrieren, der Lactooring G6ffnet sich also sehr leicht.
[0.2783 g verbrauchen 12.3 ccm n/j0-NaOH (ber. 12.7 ccm).] Beim
Erwarmen mit Alkali zerfallt das Molekiill unter Abspaltung voun
Chloral und Chloroform. Mit Alkali bei gelinder Wirme neutrali-
siertes Lacton gibt aul Zusatz von Silbernitrat bereits Fallung von
Silberoxalat; ebenso erhiiit man Bariumoxalat-Fillung beim Erwérmen
des Lactons mit Barytwasser und sogar schon beim Neutralisieren
mit Ammovoiak in der Kilte fillt nach kurzer Zeit Oxamid aus.

Acetyl-chioral-oxamithan, CCl;.CH(O.CO.CH;).NH.CO.COOGC, Hy,
entsteht durch Erhitzen von Chloral-oxamiithan mit #iberschiissigem Acetyl-
chlorid am besten im Rohr auf 100° Nach Verjagen des Acetylchlorids
bleibt es als Ol zuriick, das beim Verreiben mit Wasser erstarrt. Mit Soda-
losung und Wasser gewaschen und aus wenig verdiinntem Methylalkoho! um-
krystallisiert, schmilzt es hei 60—61°.

0.1550 g Sbst.: 0.1800 g COq, 0.0478 g Hs0. — 0.1472 g Sbst.: V2060 g
AgCl (Pringsheim). — 0.1750 g Sbst.: 0.2446 g AgCl (Carius). — 0.1474 g
Sbst,: 5.0 cem N (16° 764 mm).

Cs H;p0s NCly {306.3). Ber. C 31.32, H 3.26, Cl 34.74, N 4.56.
Gef. » 31.67, » 3.45, » 34.62, 34.57, » 4.36.

Die Verbindung siedet unzersetzt bei 176° unter 23 mm Druck, ist un-
loslich in Alkali, 16slich in heiBem Wasser, Chloroform, Aceton und Benzol,
wenig loslich in Essigester, unléslich in Petrolither. Sie entfirbt weder Brom
noch Permanganat.

Tetrachlorithyl-oxamithan, CCl;.CHCL.NH.CO.COOCGC, Hs,

wird bereitet durch Mischen gleicher Molekelmengen voun Chloral-
oxamithan und Phosphorpentachlorid. Die heltige Reaktion, wobei
Salzsiure-Strome entweichen, wird erst durch Kiihlen gemiBigt, daon
auf dem Wasserbad in Gang gehalten, bis das gavnze Gemisch ver-
fliigsigt ist. Nach dem Erkalten wird mit Eisstiickchen versetzt und
mit Wasser tiichtig verrieben. Das abgeschiedese feste Produkt kry-
stallisiert aus mittelsiedendem Ligroin in weiBen Nadelehen. Schmp.
33—54°,
0.1321 g Sbst.: 0.1244 g COy, 0.0389 g Ha0. — 0.1430 g Sbst.: 0.2892 g
AgCl. — 0.1457 g Sbst.: 6,5 cem N (189, 758.5 mm).
CoH,0yNCI, (283). Beor. C 25.44, 11 2.47, Cl 50.18, N 4.94.
Gel. » 25.68, » 3.29, » 50.03, » 5.14.
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[1.1.1-Trichlor-2-brom-iithyl]-oxaméithan,
CCl;.CHBr.NH.CO.COO C, Hj,

entsteht durch Einwirkung von Phosphortribromid (vicht aber mit
Pentabromid, s. oben) aut Chloral-oxamithan bei Wasserbad-Wirme.
Man verfahrt wie bei der Darstellung des Chlorids, verreibt das
fliissige Rohprodukt mit Ligroin und krystallisiert aus Petrolfither
um. Schéve Krystalle. Schmp. 62—63°.

0.1347 g Sbst.: 0.1082 g COs, 0.0261 g H,0, — 0.1632 g Sbst.: 03116 g
AgCl + AgBr.

CsH;0;NCly Br (327.5). Ber. C 21.98, H 2.13, Cl 82.52, Br 24.43.

Gef. » 21.91, » 2.16, » 3287, » 24.63.

Das Bromid ist leicht 13slich in Ather, Alkohol, Aceton, Chloro-
form, unléslich i Wasser, zersetzt sich aber rasch damit.

In beiden Halogenverbindungen ist das Halogen leicht austausch-
bar. Silbernitrat fillt sofort Halogensilber aus. Um so bemerkens-
werter ist, dafl Magoesium, auch aktiviertes und in Gegenwart vou
groBem Jodiberschufl, keine Organomagnesium-Halogenverbindung
bildet. Dagegen lafit sich das Halogenatom leicht ersetzen bei der
Einwirkung von Alkoholen, Anpilin, Phenylhydrazin, Natracetessig-
ester, wobei folgende Derivate entsteben:

Chloral-oxaméthan-methyléther,
CCl;.CH(OCH;).NH.CO.COOG H;,
entsteht beim Umlésen des Chlorids aus Methylalkobol, gut krystalli-
sierend. Schmp. 66°. '
0.1211 g Sbst.: 0,1352 g COs, 0.0390 g H,0. — 0.1834 g Sbst.: 0.2866 g
AgCl. — 0.1509 g Sbst.: 6.8 ccm N (19.59 758 mnmj.

CrH,00,NCl; (278.5). Ber. C 30.15, H 3.59, Cl 38.24, N 5.02.
Gel, » 30.44, » 3.57, » 38.64, » 5.17.

Molekulargewichtsbestimmung in 35.09 g CHCly: 03246 g 4 = 0.1019,
0.6136 g 4 = 0.232°; 0.8422 g: 0.305°
Mol.-Gew. Ber. 278.5. Gef. 328.8, 270.6, 282.5.

€Chloral-oxamithan-ithylither, CCly. CH(OGC;H;s).NH.CO.COO G, Hs,
analog mit Athylalkohol. WeiBe Krystillchen (aus Ligroin). Schmp. 84—35°.
0.0773 g Sbst.: 0.0942 g CO,, 0.0343 g H,0.

C; H;20,NCl; (292.5). Ber. C 32.82, H 4.10.
Gel. » 33.23, » 4.95.
Beide Ather sind Hichtig mit Wasserdampt.

Anilino-chloral-oxamithan, CCly. CH(NH.CsH;).NH.CO.COOCyH,.

1 Mol. (1 g) Chlorid mit 2 Mol. (0.7 g) Anilin gemischt, erwirmen sich
stark (Ather-Zusatz). Das erstarrte Produkt wird mit Wasser gewaschen und
aus Chloroform schén krystallisiert erhalten. Schmp. 1729, schwer ldslich in
Ather und Ligroin.
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0.1333 g Sbst.: 0.2055 g CO,, 0.0442 g Hs0. — 0.1732 g Sbst.: 0.2212 g
AgCl. ~— 0.2138 g Sbst.: 15.5 cem N (199 754 mm).
Ci2Hy30;N; Cl; (339.5). Ber. C 42.41, H 3.83, Cl 31.37, N 8.25.
Gef. » 42.05, » 3.70, » 31.59, » 8.26.

Phenylhydrazino-chloral-oxaméathan,
CCl;. CH(NH.NH. CsHy). NH,C0.CO0 Gy H;,
aus 1 g Chlorid und 1 g Phenylhydrazin, Waschen mit Salzsiure, Umkry-
stallisieren aus Chloroform und Waschen mit Alkchol. WeiBle Krystilichen.
Schmp. 125°.
0.1390 g Sbst.: 13 cem N (209 760.4 mm). — (.1596 g Sbst.: 1.1920 g
A\gCl.
CmHu()zNaCla (3545). Ber. N 11.84, Cl 30.04.
Gef. » 1137, » 29.76.

Acetessigester-chloral-oxaméathan,
CCl.CH[CH(COCH,;).COOC;H;s]. NH.CO.COOC,y Hs.

Zu der aus 4 g Acetessigester mit 0.67 g Natrium unter Ather
bereiteten Natriumverbindung wird eine Atherldsung von 5 g Chlorid
zugegeben und 6—7 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. Nach
Zusatz von Eiswasser und verdiinnter Schwefelsiiure wird die abge-
trennte Atherschicht verdunstet, wobei ein hellgelbes Ol hinterbleibt,
das nach Wochen zu weilen Krystallblattchen erstarrt. Aus Petrol-
ither umkrystallisiert. Schmp. 64—65°.

0.1541 g Shst.: 0.2195 g COy, 0.0594 g Hy0.

Ci2H;s0sNCl; (376.5). Ber. C 38.25, H 4.25.
Gef. » 38.85, » 4.31.

Dichloral-barnstoff, CO[NH.CH(ORH).CCl:l.

10 g pulverisierter Harnstoff und 60 g Chloral mit einigen 1rupien
Wasser, ohne weitere Kondensationsmittel in der Kilte einige Stunden
der Ruhe iiberlasser und noch '/; Stunde auf dem Wasserbad er
wirmt, erstarren zu einem harten Kuchen, der zur Eotfernung von
unveriindertem Material und Monochloral-barnstoff mit heiflem Wasser
gewaschen uod aus Ather umkrystallisiert wird. Schmp. 194e
(Jacobsen 190° Coppin und Titherley 196°).

0.1380 ¢ Shst.: 0.0875 g €O, 0.0240 g Hp0. — 0.1702 ¢ Shet.: 04113 g

AgCL '
£ CsHsO3 N3 Clg (355). Ber. C 16.90, H 1.69, Cl 60.00.
Gef. » 16.94, » 1.93, » 39.78.

Die Verbindung ist aus konzentrierter schwefelsaurer Lisung
durch Wasser (Eis) nnveriindert fallbar, ebenso bleibt ein groBer Teil
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unverdndert beim Erhitzen mit Chlorzink auf 140° oder mit Kalium-
bisulfat anf 202°. Gegen Permanganat ist sie ebenfalls bestindig,
zertiel aber vollkommen beim Versuch, sie mit Natrium in methyl-
alkoholischer Lisung (nach Diels) in ihren Methylither zu verwandeln.

Diacetyl-anhydro-dichloral-harnstoff
(Anhydro-bis-acetyl-dichloral-harnstoff),

CGl:,./CH .NH.CO.NH.CH(O.CO.CH;).CCls
0

CCls.CH.NH.CO.NH.CH(O. CO.CHy).CCl;

Zur fiitrierten Losung von 5 g Dichloral-harnstoff in 28.% vuwn.
s-Natronlauge (2 Mol.) wurden allmihlich 2.44 g Essigsiureanhydrid
zugesetzt. Die entstandene weille Fallung wird durch mehrmaliges
Ausfillen aus Eisessig-Ldsung mit Wasser gereinigt. Im Vakuum ge-
trocknet, schmilzt die Substanz bei 137—138°. Aufer io Wasser und
Petrolither lost sie sich in allen Solvenzien.

0.1362 g Sbst.: 0.1069 g COs, 0.0252 g Hy0. — 0.1440 g Sbst.: 0.1137 g
€0, 0.0281 g HsO. — 0.1358 g Sbst.: 9.00 ccm N (200, 761.5 mm). —:
©.1794 g Sbet.: 0.3976 g AgCL. — 0.2068 g Sbst.: 0.4593 g AgClY).

G H1 071N Clya (776).
Ber. C 21.63, H 1.80, N 7.22, Cl 54.90.
Gef. » 2141, 21.53, » 2.07, 2.18, » 7.57, » 54.78, 54.94.

Mol.-Gew. in Eisessig (22.4 g): 0.0954 g Sbst.: 0.015° 0.1792 g Shst.:
©.027% 0.2596 g Shst.: 0.0400.

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

Monobenzoyl-anhydro-dichloral-harustoff (Formel s. S. 1176).

Entsprechend der vorigen Verbindung aus 5 g Dichloral-harnstoff,
in 14.1 ccm n-Natronlauge gelost, durch Schiitteln mit 3.95 g Benzoyl-
<hlorid bereitet und zur Reinigung einmal aus Eisessig mit Wasser,
daon zweimal aus Toluollosung mit Petrolither gefiillt, schmilzt diese
Substanz bei 146 —1479 unter Autschiumen, Sie entfirbt Permanganat
nicht. In alkalischer Losung zersetzt sie sich bald.

0.1361 g Sbst.: 0.1269 g COq, 0.0217 g HyO .— 0.1146 g Sbst.: 0.1058 g
C0;, 0.0186 g Hy0, 0.0609 g Cl. — 0.1511 g Sbst.: 9.85 ccm N (20°, 761.5 mm).
Gyr Hy Os N Clis (796). Ber. C 25.68, H 1.76, Cl 53.52, N 7.04.

Gel. » 25.43, 25,18, » 1.78, 1.82, » 53.14, » 7.45,

Mol.-Gew.-Bestimmung in Eisessig (27.6 g): 0.1505 g Sbst.: 0.019°,
©.2347 g Shst.: 0.029° Erhohung.

Ber. 796. Gef. 726.1, 741.8.

1) Weitere Apalysen s, in I, Nissens Dissertation.



1190

Dichloral-harnstoff mit Acetylehlorid (UberschuB) bis zur
volligen Auflésung unter RiickfluB gekocht, wobei Salzsiure entweicht,
und durch Vakuum-Destillation von unveriindertem Acetylchlorid befreit,
lieferte ein zdhes, im Vakuum nicht destillierbares Produkt. Durch
Lésen in Alkohol, Fillen mit Wasser und wiederholtes Umldsen
aus verdiinntem Alkohol erhilt man daraus eine weile, krystallisierte
Substanz, die unter Aufschiumen bei 144—145° schmilzt. Sie ist in
allen Solvenzien, bis auf Wasser und Ligroin, 18slich; Permanganat
wird nicht entfirbt. Betreffs der Kobstitution vergl. 8. 1178.

0.1199 g Sbst.: 0.1036 g CO, 0.0221 g H,0. — 0.1328 g Sbst.: 0.1146 ¢
C0s. 0.0314 g H30. — 0.1343 g Sbst.: 8.20 ccm N (19%, 753 mm). — 0.1526 g
Sbst.: 0.3606 g AgCl.

CrHeO:N;Cls (365). Ber. ( 23.02, H 2.19, N 1.67, Cl 58.35.
Gei. » 23.55, 23.53, » 2.06, 2.64, » 7.02, » 58.43.

Dichloral-harnstoff (10g) und Phosphorpentachlorid (16g)
reagieren bei Wasserbad-Wiarme unter Salzsiure-Entwicklung. Das
Gemenge wird alsbald fliissig, spiter aber wird die Masse wieder fest.
Sie wird mit Ligroin angeriihrt und die feste, weifle Verbindung ab-
gepreBt. Sie ist sebr unbestindig, gibt stindig Salzsiure ab; mit
Wasser, worin sie npicht leicht 18slich ist, und Silberpitrat entsteht
sofort dicker Niederschlag. Permaopganat wird sofort entfirbt. Es
liegt also ein salzsaures Salz oder eine Verbindung mit sehr locker
gebundenem Chlor vor. Sie zersetzt sich bei 222° ohne zu schmelzen.
Der grofien Zersetzlichkeit wegen kOonen die zahlreichen Analysen
von verschiedenen Darstellungen keine groBe Ubereinstimmung zeigen.

0.1218 g Sbst.: 0.0726 g COs, 0.0144 g H;0, 00854 g Cl. — 0.1414 g
Sbst.: 0.0857 g COy, 0.0151 g H,0, 0.1000 g Cl. — 0.1047 g Sbst.: 0.0621 g
COs, 0.0115 g Hy0, 00740 g Cl. — 0.1488 g Sbst.: 9.9 cem N (219, 766.3 mm).

CO(N: CII.CCly)s, HCl = C; H;ON; Cl; (355.5).
Ber. C 16.87, H 0.84, Cl 69.90, N 7.87.
Gel. » 16.24, 16.33, 16.18, » 1.31, 1.19, 1.22, » 70.01,70.72, 70.63, » 7.64.

Io diesem Salz 1Bt sich 1 Mol. Salzsiure mit ®/j0-Natronlauge
in der Kilte titrieren; beim Jirwirmen mit Alkali-Uberschu wird die
Substanz gespalten uuter Verbrauch von drei weiteren Mol. Alkali,

0.5707 g Salz, kalt fitriert mit 18.3 ccm “/1p-NaOH (1 Mol. = 16.05 ccm),
mit total 69.4 ccm Lauge erwirmt, mit 4.9 ccm "/,0-HCI zuriicktitriert. Total-
verbrauch: 64.0 cem "/;0 NaOH (ber. 4 Mol 64.2 cem).

Ebenso brauchten (04404 g Salz in der Kilte 16.6 ccm “/30-NaOH (1 Mol
ber. 12.67), in der Warme total 47.2 ccm (4 Mol. 50.68).

Bei Zusatz eines Molekiils Alkali in der Kilte zu dem Salze
fallt die freie Base als weiler, amorpher Niederschlag, der sich bei
235° unter Schwarzwerden, aber ohne zn schmelzen, zersetzt. Mog-
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licherweise ist sie die Verbindung CO(N:CH.CCl). Da keine Kri-
terien fiir die Reipheit gegeben waren, wurde sie nicht selbst apa-
lysiert.

Wird diese Verbindung aber in heillem Alkohol geldst, mit Wasser
gefallt und dapn ofters aus Benzol oder Schwefelkohlenstoff umgeldst,
so erbilt man einen gut krystallisierenden Kérper vom Schmp. 242°,
dessen Analysen auf ein Anlagerungsprodukt von 2 Molekiilen Alkohol
an jene ungesittigte Base, mit andren Worten, den Didthyldather
des Dichloralharnstoffs, CO{NH.CH(OC;Hs).CCl])s, hinweisen.

0.1414 g Sbst.: 0.1362 g CO4, 0.0424 g H,0, 00732 g Cl. — 0.1287 ¢
Sbet.: 0.1223 g CO;, 0.0440 g H,0. — [0.1632 g Sbst.: 0.3457 g AgCl. —
0.1213 g Sbst.: 8.1 cem N (20°, 762 mm).

CgHuOlNgC]s (411).
Ber. C 26.27, H 3.40, Ol 51.82, N 6.81.'
Gef. » 26.27, 25.92, » 3.24, 3.82, » 51.77, 52.37, » 7.66 (?).

Mol.-Gew., ebulliosk. in Benzol (23.22 g): 0.2061 g, 0.062°; 0.3720 g,

0.1100; 0.5070 g, 0.1580.
Ber, 411. Gef. 872.2, 378.7, 359.3.

Ein andres Produkt entsteht aus der Base, wenn sie, statt mit
Alkohol behandelt zu werden, viermal in heiBem Aceton geldst und
die erkaltete Losung in viel kaltes Wasser gegossen wird. Die Sub-
stanz ist amorph, zersetzt sich, ohue zu schmelzen, tuber 2309 lost
sich leicht in Kssigester, Aceton, Alkohol, nicht aber in Schwefel-
kobleostoff, Benzol, Petrolather, Ather, Chloroform, Wasser. (Betrefis
Konstitution vergl. S. 1179.)!

0.1461 g Sbst.: 0.1455 g CO;, 0.0350 g H30. — 0.1146 g Sbst.: 0.1124 g
CO., 0.0268 g H,0. — 0.1766 g Sbst.: 16.8 ccm N (199, 755.83 mm). —
0.1219 g Sbst.: 11.6 com N (23°, 762.2 mm). — 0.1810 g Shst.: 13.0cem N

(219, 76.3 mm). — 0.2192 g Sbst.: 04753 g AgCl. — 02132 g Sbst.:
0.4645 g AgCl.
CsHs ON, Cl, (266).
Ber. C 27.06, H 3.01, N 10.53, Cl 53.38.

Gef » 27.16, 26.75, » 2.68, 2,62, » 10.83, 10.73, 11.33, » 53.61, 53.87.

Chloral und Thiobarnstoff.

7.5 g Thioharnstoif und 38 g (2Ys Mol.) Chloral losen sich bei 65°
auf dem Wasserbad rasch auf, und nach etwa 20 Minuten ist die Kon-
densation vollendet. Man verreibt und wischt die erstarrte Masse
wit Wasser, l6st zur Reinigung in wenig Ather und fillt mit Petrol-
dther, Schmp. 130—131° Leicht 13slich in allen Solvenzien aufBler
Wasser und Ligroin. Zerfillt bei Vakuum-Destillation (13 mm) vollig
Entfirbt Brom und Permanganat sofort. Geringes Krystallisations-
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vermogen. Die Verbindung enthdlt 1 Mol. Wasser weniger als dem

pormalen Kondensationsprodukt entspricht, ist dempach Anhydro-

dichloral-thioharnstoff, CCl;.CH(OH).NH.CS.N:CH. CCl;.
0.1519 ¢ Sbst.: 0.0943 g COy, 0.0813 g Hy0. — 0,121 g Sbst.: 0.0768 g

C0j, 0.0233 g Hy0. — 0.1024 g Shst.: 7.20 cem N (199, 750.5 mm). —
0.2302 g Sbhst.: 0.5666 g AgCl.
Cs HyON2 (g S (8355). Ber. C 17.00, H 1.13, N 7.93, Cl 60.34.

Gef. » 16.93, 17.01, » 231, 2.12, » 7.95, » 60.89.

Zum Nachweis der Doppelbindung im Molekidl wurde Anhydro-
dichloral-tbiobarnstoff, in Tetrachlorkohlenstoff suspendiert, mit trock-
nem Chlorgas behandelt. Salzsdure entweicht, und es wird sowohi
Chlor als Salzsiiure an das Molekiil nddiert. Es eatsteht ein weilles,
auBerst hygroskopisches Chlorhydrat, das zur Apalyse rasch mit
Ather gewaschen und in ein mit gewogener Wassermenge beschicktes
Schiffchen eingetragen wurde, um Salzsiiure-Verlust zu verhiiten.

0.1161 g Sbst.: 0.0541 g CO;, 0.0209 g Hy0. — 0.8636 g Sbst. (mit
AgNO; gefallt): 0.5253 g AgCl.

(Csth-,ClsS,2}[(11)-:(1S<§g:gl&8::88:2,'.'Hi.‘l (481).
Ber. C 1247, H 1.24, 21C1 15.17.
Gef. » 12,71, » 201, » 15.43.

Kocht man Aunhydro-dichloral-thioharnstoff it iiberschiissigem
Acetylchlorid unter RickfluB, so lost es sich klar darin auf; Salz-
saure entweicht. Nach Verjagen iiberschiissigen Acetylchlorids hinter-
bleibender schmieriger Riickstand wird beim Verreiben mit Wasser
fest. Die in allen Solvenzien, auller Wasser und Ligroiu, leicht l6s-
liche 'Yerbindung wird mehbriach in liisessig gelést und mit Wasser
gefallt. . Geringes Krystallisationsvermdgen. Schmp. 103¢. Reduziert
Permanganat. Der Korper ist der Acetyl-anbhydro-dichloral-thio-
harnstoff, CCli .CH(O.CO.CH;3)NH.CS.N:CH.CCl..

0.1238 g Sbst.: 00950 g COs, 0.0182 g Hy0. — 0.1720 g Shst.: 0.3760 g
AgCl. — 0.1134 g Sbst.: 6.95 cem N (189, 771.4 mm).

CrHgO03N;ClgS (395). Ber. C 21.27, H 1.51, Cl 53.92, N 7.09.

Gef. » 2093, » 1.65, » 54.08, » 7.16.

Anhydro-dichloral-thioharnstoff (1 g) mit Phospborpentachlorid
(1.2 g =2 Mol.) und einigen Tropfen Phosphoroxychlorid versetzt,
reagiert heftig und wird fliissig, erstarrt aber gicht iu der Kailte,
Wird dies Chlorid mit Wasser angeriibrt, so wird die Masse allmib-
lich fest. Das Produkt ist leicht loslich, auller iv Wasser und Li-
groin. Aus Eisessig mit Wasser gefillt, scbmilzt es bei 79-—80° Ks
hat die Zusammensetzung des urspriinglich erwarteten Dichloral-
thioharostofts, CS{NH,CH(OH).CCl;). + /2 H,0.
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0.1155 g Sbst.: 0.0673 g COq, 0.0138 g Hs0. — 0.1485 g Sbst.: 0.3328 g

AgCl. — 0.1151 g Sbst.: 6.9 cem N (189, 771.4 mm).
CsHg 02N, ClsS 4+ /2 H,0 (380). Ber. C 15.78, H 1.84, N 7.36, Cl 56.05.
Gef. » 15.89, » 1.34, » 6.99, » 55.43.

Anbhang.

Chloral-bornylurethan, CCl;.CH(OH).NH.CO0.0.Cy Hy,
durch Kondensation von Bornylurethan mit iiberschiissigem (1!/, Mol.)
Chloral auf dem Wasserbad dargestellt und aus Benzol krystallisiert,
ist ein weilles Krystallpulver. Es schmilzt bei 187° unter Gasent-
wicklung.

0.1656 g Sbst.: 0.2752 g COs, 0.0896 g Hs0, 0.0508 g Cl.

Ci3H300; NCl; (344.5). Ber. C 45.28, 'H 5.81, Cl 30.91.
Gef. » 4532, » 6.01, » 30.68.

Kiel, Chemisches Institut der Universitit.

176. K. Fries: Autoxydation des 1-Methyl-2.naphthols.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegaugen am 26. Mirz 1914.)

1-Methyl-2-paphthol?), das in einer lose verkorkten Flasche
8 Jahre im Dunkelu gestanden hatte, zeigte sich AuBerlich eigenartig
verandert. Neben den feinen Nadeln der unverdnderten Verbindung
waren derbe prismatische Krystalle angeschossen, und die ganze Masse
hatte eine klebrige Beschaffenheit angenommen. Durch ihre Unlos-
lichkeit in verdinntem wiBrigen Alkali lieBen sich die derben Kry-
stalle von den iibrigen trennmen. Sie erwiesen sich als reines 1.9-
Methyl-naphthochinol (I?.

CH, H,C_OH
. —>-.0H L /\/\o

Der aus der alkalischep Losung mit ba.lzsaure fallbare Teil be-
stand zur Hauptsache aus Methyl-paphthol, das man durch Auszieben
mit siedepdem Bepzin, in dem es sich ziemlich leicht 15st, von einem
briunlichen, verharzten Produkt scheiden koonnte.

1) Fries und Hibner, B. 39, 435 [1906).
%) Ebenda, 445.
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