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Verlust bei 100°, Hoch-Vak.: 0.89%,.
Ci1eHpo06N, (336). (Mikro-Analysen.) Ber. C 57.15, H 5.96, , N 8.33.
Gef. ,, 56.87, 57.13, ,, 6.0, 5.95, ,, 8.74, 8.59.
C; H1;50:N, (294). Ber. C 57.14, H 6.13, N 9.5.
[«]® = +0.12°% 200/0.413 X 1 = +58.1° 1.) -+ 54.3° II).

Bei der Oxydation ‘eines anscheinend durch Brucin verunreinigten Ni-
troso-Priparates isolierte man das Salz C,gH,,O,N,, HCIO, der Hanssen-
Siure (Analyse).

Hydrierung: 20 mg der Sdure C,gH,OgN, wurden bei 20° in wilBriger
Io6sung nach Adams hydriert. Aufnahme 3—3.5cem H, Das Produkt
krystallisierte aus Wasser in rechtwinkligen Bldttchen: 9 mg. In Aceton
nicht 16slich.

Verlust bei 100°, Hoch-Vak.: 5.69%.

CoHpON, (322). Ber. C 59.63, H 6.83.
Gef. ,, 59.53, ,, 6.96 (M.).

242. J. Ssuknewitsch und A. Tschilingarjan: Uber die
Einwirkung von Calciumhypochlorit auf organische Verbindungen
mit Hydroxyl- und Carbonylgruppen, I. Mitteil.: Calciumhypo-
chlorit und die héheren primiren Alkohole.
[Aus 4. Institut fiir angewandte Chemie in Leningrad.]
(Eingegangen am 6. Mai 1935.)

Es war uns seinerzeit!) gelungen, auf Grund der Bilanz der Ausgangs-
und Endprodukte bei der Reaktion des Calciumhypochlorits mit
Athylalkohol zu beweisen, daB dabei als chlorierendes Agens nicht Chlor
wirkt; ebensowenig ist unterchlorige Sdure der wirksame Stoff, da Calcium-
hypochlorit in stark alkalischer Lésung praktisch keine unterchlorige Siure
enthilt, was z. B. aus dem Fehlen der entsprechenden Reaktion mit Olefinen
zu ersehen ist. Bei schnellem Erhitzen der Mischung einer wiBrigen Lésung
von Calciumhypochlorit mit Athylalkohol erhilt man eine grofe Menge von
Athylhypochlorit, das sich mit Athylen in -Chlor-dthylather um-
wandelt.

Zum Beweis der obigen Ansicht, daB die erste Phase der Reaktion wirk-
lich die Entstehung von Athylhypochlorit ist, wurde die Einwirkung von Na-
Hypochlorit auf Athylalkohol in Gegenwart von Natriumsalzen der Ol-
siure, Undecylensidure und Zimtsidure untersucht. In allen Fillen
erhielt man viel weniger Chloroform als in den Kontrollversuchen, bei
welchen die ungesittigten Sauren fehlten. Im Reaktionsprodukt mit Olsiure
gelang es, in der Fettsiuren-Schicht Athoxyl und Chlor qualitativ nachzu-
weisen, was auf Anlagerung des Athylhypochlorits an die Olsdure hinweist.
Das Natriumsalz der Zimtsiure ergab, in Abwesenheit von Alkohol, beim
Erhitzen mit wiBriger Natriumhypochlorit-Lésung Benzoesiure, bei
Gegenwart von Alkohol dagegen Chlor-styrol. Auf diese Weise kann mit
Hilfe verschiedener Reaktionen ungesittigter Verbindungen das Entstehen

1) J.Ssuknewitsch u. A, Tschilingarjan, Journ. Obschej Chimii 2, 783 [1932].
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von Athythypochlorit aus Athylalkohol und auch das der entsprechenden
Hypochlorite aus anderen Alkoholen bewiesen werden?).

Danach spaltet das Athylhypochlorit Chlorwasserstoff ab unter
Bildung von Acetaldehyd?®), der sich in alkalischer Lésung zu Vinyl-
alkohol4) enolisiert. An diesen lagert sich dann, wie wir schon frither an-
genommen haben?®), einerseits leicht das Alkylhypochlorit an, worauf sich
das entstandene Halbacetal nach Schema I in Chlor-acetaldehyd,

) . CyH,.0C1 OH
I CH*"C<H = CH,:CH.OH———~ CHZ(CI)'CH<OC2H5
Dichlor-acetaldehyd und Chloral umwandelt; andererseits kann der
eine Hydroxylgruppe enthaltende Vinylalkohol ebenfalls das entsprechende
Alkylhypochlorit bilden, das sich zu Chlor-acetaldehyd isomerisiert, wo-
nach durch Enolisation usw. Chloral entsteht:

II. CH,:CH.OH — CH,:CH.OCI — CH,(Cl).CHO — CH(CI): CH.OH.

Dafl die Reaktion wahrscheinlich vorwiegend nach Schema I verliuft,
beweisen folgende Versuche: Propion- oder Isobutyraldehyd bilden mit
Calciumhypochlorit kein Chloroform und geben nur die entsprechenden
Saduren. Ebenso liefert Methylalkohol nur Ameisensiure, Kohlen-
siure und Methylhypochlorit. Wenn man aber die Reaktion zwischen
einem von den oben genannten Aldehyden und Calciumhypochlorit in Methyl-
alkohol einleitet, so erzielt man eine gute Ausbeute an Chloroform. Diese
Erscheinung kann man durch folgende Reaktionen erkléren:

usw.

(CH),CH.CZ Y = (CH,),C:CH.OH =% (CH3)2C(C1).CH<8gH3

> (CHy),C(CY). CL ) — (CH,),C(CY) .COOH.

Die Salze der ¢-Chlor-isobuttersiure geben, wie speziell angestellte
Versuche gezeigt haben, mit Hypochlorit Chloroform. AuBlerdem war es
nétig, sich zu iiberzeugen, ob das Halbacetal des Chlor-acetaldehyds
mit Calciumhypochlorit wirklich Chloroform entstehen 148t. Die Versuche
gaben ein positives Resultat. Dagegen liefert Monochlor-didthylacetal,
das keine Hydroxylgruppe enthilt, in Alkalien nicht verseift wird und zur
Enolisation unfihig ist, kein Chloroform.

Im Gegensatz zu den héheren Aldehyden gibt Acetaldehyd mit Calcium-
hypochlorit Chloroform, aber auch hier wird die Ausbeute durch die Gegen-
wart von Alkohol erhéht. Es ist leicht mdéglich, daBl die Geschwindigkeit
der Enolisation des Acetaldehyds bedeutend gréBer als die seiner Oxydation
ist. Die Unméglichkeit, die Zwischenprodukte vom Acetaldehyd zum Chloral
in nachweisbaren Mengen aufzufinden, ist wahrscheinlich dadurch zu er-
klaren, daB die Enolisation der chlor-substituierten Acetaldehyde im Vergleich

2) Vor kurzem haben Straus u. Kiihnel, B. 66, 1834 [1933], die Einwirkung von
Hypobromit auf einige ungesittigte Alkohole erforscht. IThre Meinung stimmt mit der
von uns schon friiher geduBerten iiberein, daf3 die ungesittigten Alkohole zunichst die
entsprechenden Alkylhypobromite bilden.

% Chattaway u. Backbery, Journ. chem. Soc. London 125, 1097 [1925].

4) Evans u. Day, Journ. Amer. chem. Soc. 41, 1282 [1919], 44, 1543 [1922].
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zum Acetaldehyd selbst bedeutend leichter vor sich geht. Es ist bekannt,
daB Diphenyl-acetaldehyd sich leichter als Phenyl-acetaldehyd -
enolisiert und letzterer leichter als Acetaldehyd; diese Frage ist Gegenstand
unserer jetzigen Forschung.

Wirkt eine Calciumhypochlorit-Iosung auf Chloral ein, so oxydiert
sich letzteres schon in der Kalte leicht zu Trichlor-essigsdure. Es ist
zweifellos, dall bei der gew6hnlichen Herstellung des Chloroforms aus Alkohol
Calciumcarbonat nicht nur als Resultat der Oxydation von ameisensaurem
Calcium entsteht, worauf wir schon frither hingewiesen haben, sondern auch
aus Trichlor-essigsdure beim FErwirmen des Kalk enthaltenden Reaktions-
gemisches.

Die Einwirkung des Calciumhypochlorits auf die héheren Alkohole, mit
Ausnahme des Isopropylalkohols, ist noch nicht genau erforscht. Im Sinne
der obigen Schemata I und II darf man erwarten, dafl aus den primiren
Alkoholen: Propyl-, Butyl-, Isoamylalkohol usw., Keton sduren entstehen
werden:

III. R.CH,.CH,.OH — R.CH,.COH —> R.CCl,.COH —
~» R.CCl,.COOH — R.CO.COOH.

Die Keton-sjuren werden dann, analog wie Holleman®) dies bei Oxy-
dationen mit Hypobromit gezeigt hat, in R.COOH und CO, iibergefiihrt.

Die Alkohole selbst, richtiger die entsprechenden Aldehyde, oxydieren
sich teilweise zu Sduren mit dem gleichen Gehalt an Kohlenstoffatomen.

Aus n-Propylalkohol mull laut Schema III zuerst Brenztrauben-
sdure entstehen, welche sich einerseits zu Essigsiure oxydieren, anderer-
seits, dank ihrer leichten Enolisation, Chloroform und Oxalsiure geben
mul}:

CH,.CO.COOH — CCl,.CO.COOH =2 > CHCl, + H.COOH + CO,;
CCl,.CO.COOH + H,0 — CHC, + HOOC.COOH?).

In der Tat erhielten wir bei der Einwirkung von Calciumhypochlorit
auf n-Propylalkohol Essigsiure, Kohlensiure, Oxalsiure und Chloroform.
Aus n-Butylalkohol entstanden Propion- und Kohlensiure, aber nur
sehr wenig Chloroform, was leicht damit zu erkliren ist, daB letzteres
sich nur aus der Methylgruppe normaler primirer Alkohole bildet.

Wenn der Alkohol die Struktur (R)(R')CH.CH,.OH hat, so mul} an
Stelle der Keton-sidure eine Oxy-siure entstehen weshalb dann die weitere
Reaktion auch anders verliuft:

Ca(0OH),

IV. v >CH.CH,.OH > N>CH.CZD — S>c(c).c< -
AC(C1). COOH O > v >C(OH).COOH *°%> R0 4 €0, + H,0.

Das heifit:. aus solchen Alkoholen miissen dieselben Produkte wie aus
Ketonen R.CO.R’ hervorgehen, auBlerdem eine Siure als direktes Oxy-
dationsprodukt des Alkohols (vielmehr des Aldehyds) und Kohlensiure.
Tatsédchlich haben wir aus Isobutylalkoholbei der Einwirkung von Calcium-

% Rec. Trav. chim. Pays-Bas 23, 169 [1904].
7) Claisen u. Antweiler, B. 18, 1938 [1880].
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hypochlorit Isobuttersiure, Essigsdure, Kohlensiure und Chloro-
form erhalten; Aceton, das laut Schema IV als Zwischenprodukt aus dem
Isobutylalkohol entsteht, gibt,wie bekannt, Essigsdure und Chloroform.
Aus Sekundarbutyl-carbinol bekamen wir Methyl-adthyl-essigsaure,
Propionsiure, Essigsdure (sehr wenig), Kohlensdure und Chloroform.
Das nach Schema IV entstehende Methyl-dthyl-keton gibt dieselben
Produkte (auller Methyl-dthyl-essigsiure).

Was die einzelnen Glieder des erwihnten Schemas betrifft, so muBl betont
werden, daB 1) Aldehyde, bei welchen alle Wasserstoffatome des mit der
Carbonylgruppe verketteten Kohlenstoffatoms ersetzt sind, durch Calcium-
hypochlorit zu Sauren oxydiert werden (Chloral, Trimethyl-acetaldehyd
usw.); 2) ergaben unsere Versuche, daBl Salze der «-Chlor-isobutter-
sdure mit Calciumhypochlorit Essigsdure und Chloroform liefern (s. 0.),
wahrscheinlich {iber die a-Oxy-isobuttersdure als Zwischenprodukt, die
leicht durch Verseifung der Chlor-isobuttersiure entsteht?). Bei der Oxy-
dation der a-Oxy-isobuttersiure mit Chromsiure-Gemisch bilden sich nach
Markownikow Aceton, Essigsdure und Kohlensiure.

Sekunddre Alkohole geben mit Calciumhypochlorit Kgtone. Nach
Lieben?®) liefern alle die Gruppen —CO.CH, oder —CH(OH).CH,; enthalten-
den Verbindungen mit Calciumhypochlorit Chloroform. Nach Cuculescul9)
entstehen bei der Einwirkung von Jod in alkalischer Lésung aus den Ketonen
CH,.[CH,],.CH(OH).CO.CH; Jodoform und Siuren CH,.[CH,),. COOH, wo-
bei die Zahl der Kohlenstoffatome um eins kleiner ist als im Ausgangs-Keton.

Der Mechanismus der Einwirkung des Calciumhypochlorits auf Ketone
mulB, worauf wir schon hingewiesen haben, bei den Aldehyden derselbe bleiben,
da hierbei die gleichen Stadien durchlaufen werden: Enolisation, Entwicklung
des Enol-Hypochlorits und Isomerisation des letzteren zum Chlor-keton;
die Verkuppelung des Alkylhypochlorits mit der Doppelbindung des Enols
ist ebenfalls moglich usw. Die Produkte, die aus Calciumhypochlorit und
solchen Ketonen entstehen, die neben den Carbonylgruppen keine Methyl-
gruppen enthalten, sind noch nicht untersucht.

Die tertidren Alkohole liefern bei der Einwirkung von Calciumhypo-
chlorit nur kleine Mengen der entsprechenden Alkylhypochlorite.

Mit der Verlangerung der Kohlenstoffkette des primiren Alkohols wichst
die Menge der entstehenden Sdure mit der gleichen Zahl von Kohlenstoff-
atomen; offenbar hingt dies mit der zunehmenden Trigheit des Enolisations-
Prozesses bei dem entsprechenden Aldehyd zusammen,

Beschreibung der Versuehe.

Es wurde in einem Glaskolben gearbeitet, der mit einer Mischvorrichtung,
sowie mit einem absteigenden Kiihler versehen war und auf dem Wasserbade
erhitzt wurde.

1) Natriumhypochlorit und Athylalkohol in Gegenwart
ungesittigter Verbindungen.
a) Zu 140 g 6lsaurem Natrium, aufgenommen in 11 einer Natrium-
hypochlorit-Iésung mit 4.19%, aktivem Chlor, wurden 60 g Athylalkohol

8) Markownikow, A. 153, 235 [1869].
%) Ann. Suppl. 7, 218, 377 [1870]. 10) C. 1981, T 604.
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hinzugefiigt. Im Destillat war Chloroform nicht nachzuweisen. Nach dem
Abkiihlen des Kolben-Inhalts, der nur noch Spuren von aktivem Chlor ent-
hielt, wurde Salzsiure hinzugefiigt und die dabei abgeschiedene é6lige Masse
mehrmals im Scheidetrichter mit Wasser durchgeschiittelt. Zum Nachweis
von Chlor und Athoxygruppen wurde zur dligen Masse konz. Schwefelsiaure
gefiigt und das Gemisch auf dem Wasserbade erhitzt. Die dabei entstehenden
Gase wurden in Wasser aufgefangen. Die Probe auf Salzsiure mittels AgNO,
war stark positiv. Das Gemisch wurde mit Wasser verdiinnt, mit Natron-
lauge im UberschuB versetzt, 2 Stdn. am RiickfluB-Kiihler erhitzt und schlieB-
lich rektifiziert. Die erste Fraktion roch deutlich nach Athylalkohol und
hatte ein spez. Gew. von 0.8577, entspr. 829, Alkohol. Die Jodoform-Reaktion
fiel stark positiv aus.

b) Ein dhnlicher Versuch, mit 20 g Undecylensdure und 40 g Methyl-
alkohol angestellt, ergab etwa 2g Chloroform vom spez. Gew. 1.4483
(20%. Bei Abwesenheit der Undecylensiure war die Ausbeute an Chloro-
form viel héher. Die Reaktion auf Athoxygruppen fiel positiv aus.

c) 25g Zimtsiure wurden mit Natronlauge neutralisiert und mit 40 g
Athylalkohol, sowie mit 750 ccm einer Natriumhypochlorit-I,6sung mit einem
Gehalt von 99, aktivem Chlor vermischt. Das Destillat bestand aus Wasser
und einer schweren Fliissigkeit, die nach Chlor-styrol roch. Die schwerere
Schicht gab beim Fraktionieren 10 g Chloroform (Sdp. 56—60°, d3) = 1.4).

Der Riickstand zeigte nach dem Trocknen d3) = 1.1018; als in kleinem
UberschuB in Chloroform geldstes Brom hinzugefiigt wurde, erhielt man nach
langerem Stehen beim Verdunsten des Chloroforms Krystalle, die nach dem
Uml6sen aus Alkohol den Schmp. 32° aufwiesen (Dibrom-chlor-phenyl-
dthan schmilzt bei 32°?). Der Riickstand im Kolben wurde mit Salzsiure
angesiuert. Die dabei ausgeschiedenen Krystalle hatten nach dem Umlésen
aus Wasser den Schmp. 121-—122° Die Mischprobe mit Benzoesiure gab
ebenfalls Schmp. 121—122°. Die Kontrollversuche mit gleichen Mengen
Natriumhypochlorit (vom selben Gehalt an aktivem Chlor) und 27 g zimt-
saurem Natrium in Abwesenheit von C,H;.OH gaben kein Chlor-styrol.

2) Ca(OCl), und «-Chlor-didthyléither.

Der o-Chlor-didthyldéther wurde durch Chlorieren von trocknem Didthylither ge~
wonnen; die Fraktion vom Sdp. 105—107° und d2 = 1.057 wurde aufgefangen.

Zu 11 Calciumhypochlorit-Ldsung (89, aktives Chior) wurden allmihlich
und unter Umriihren 46 g «-Chlor-didthylather hinzugefiigt. Das Destillat
wog nach dem Abscheiden des Wassers 15 g; es wurde mit Chlorcalcium
getrocknet und fraktioniert. Man erhielt hierbei 7.5 g Chloroform (Sdp. 59°
bis 619; im Riickstand blieben 7 g unveridnderter «-Chlor-didthylither
(45 = 1.092). Das waBrige Destillat gab positive Reaktion mit fuchsin-
schwefliger Siure.

3) Ca(OCl), und Monochlor-acetal.

Das Acetal wurde in der {iblichen Weise durch Chlorieren von absol.
Alkohol gewonnen. 39 g desselben wurden, wie oben beschrieben, mit einer
Losung von Calciumhypochlorit behandelt ; spez. Gew. und Sdp. des Destillats
waren die gleichen wie beim Ausgangsprodukt. Chloroform war nicht nach-
weisbar.
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4) Ca(OCl), und Chloral-Hydrat.

10 g Chloral-Hydrat wurden unter Abkiihlen zu 100 g einer filtrierten
Lésung von Calciumhypochlorit (mit 7.4 %, aktiviertem Chlor) hinzugegeben.
Nach 1 Stde. wurde die Lésung angesiduert und mit Ather extrahiert. Der
mit Na,SO, getrocknete Ather hinterlie beim Abdampfen Krystalle vom
Schmp. 57° Die entstandene Trichlor-essigsdure wurde einige Zeit mit
alkohol. Salzsdure erhitzt und mittels wiBriger Ammoniak-I.6sung das Amid
gefillt, das nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmp. 141° hatte,
entsprechend dem Amid der Trichlor-essigsdure.

5) Ca(OCl); und Propion- oder Isobutyraldehyd mit und ohne
Methylalkohol.

11 Calcinmhypochlorit-Losung, die einen Uberschu8 an Ca(OH), enthielt,
wurde mit 7g Methylalkohol und 15 g Propionaldehyd vermischt (im
2. Versuch mit Isobutyraldehyd). Das Destillat wurde nach der Trennung
vom Wasser getrocknet und fraktioniert; die Fraktion 58—61° hatte das
spez. Gew. d?0=1.4509 des Chloroforms. Calciumhypochlorit gibt weder mit
den Aldehyden, noch mit Methylalkohol allein Chloroform.

6) Ca(OCl), und n-Propylalkohol.

Als, wie gewdhnlich, das Gemisch von 11 Calciumhypochlorit-Idsung
(mit 9.79, aktivem Chlor) und 40 g n-Propylalkohol (Sdp. 96—97% erwirmt
wurde, trat eine sehr stiirmische Reaktion ein. Das Destillat wog 7 g; es
wurde von Wasser getrennt und getrocknet; dem Sdp. und spez. Gew. nach
war es Chloroform. Die Abgase hatten einen starken Geruch nach Alkyl-
hypochlorit und schieden Jod aus Jodkalium ab. Das vom Chloroform ge-
trennte Wasser gab eine positive Reaktion mit fuchsin-schwefliger Saure.
Fiithrt man den Versuch unter schnellem Erhitzen aus, so kommt es manch-
mal zur Explosion. Der Schlamm im Kolben bestand aus: 97.79, CaCO,,
Spuren von Ca(OH),, der Rest war Calciumoxalat, das durch seine Un-
6slichkeit in verd. Essigsiure und als Phenyl-hydrazin-Salz identifiziert
wurde. Das Filtrat vom Schlamm wurde mit Phosphorsiure angesiuert
und mit Wasserdampf destilliert, das Destillat mit Atznatron neutralisiert,
abgedampft und mit der berechneten Menge Salzsiure zerlegt. Die organischen
Sauren wurden mit Ather extrahiert, der Extrakt getrocknet, der Ather ab-
gedampft und die Sdure fraktioniert. Aus den Fraktionen: 96°, 96-—118°,
118—120° und 139—141° erhielt man Natriumsalze, von denen jedes gesondert
mit POCl; destilliert wurde. Die Chloride wurden mit den berechneten
Mengen Anilin in Ather aufgenommen. Nach dem Abdampfen des Athers
wurde das Anilid mit Wasser gewaschen, mit Tierkohle gekocht und aus
Wasser mehrmals umkrystallisiert. Man erhielt so Anilide vom Schmp. 112°
bzw. 103°. Wie auch die Bestimmung der Misch-Schmpp. zeigte, handelte
es sich um die Anilide der Essig- und Propionsiure.

7) Ca(OCl), und Isobutylalkohol.

Die Reaktion wurde wie beim Propylalkohol durchgefithrt. Aus 60 g
Isobutylalkohol wurden 13.4 g Chloroform gewonnen (d3; = 1.4663). Eben-
falls qualif itiv wurden Alkylhypochlorit und Aldehyd nachgewiesen. Die
erhaltenen Anilide hatten die Schmpp. 113-—114° und 1011049, entspre-
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chend den Aniliden der Essigsiure und Isobuttersiure. AuBlerdem
wurden in kleinen Mengen Stoffe gewonnen (z. B. ein Anilid vom Schmp.
117—118%), deren Natur wir nicht bestimmten.

8) Ca(OCl); und n»-Butylalkohol.

Aus 50 g n-Butylalkohol erhielten wir 2 g Chloroform. Die abgeschie-
.denen Anilide hatten die Schmpp. 104—105° (Propionsiure-anilid) und
92—96° (n-Buttersiure-anilid). Der Schlamm enthielt 72%, CaCO; und
289%, Ca(OH),.

9) Ca(OCl), und Sekundarbutyl-carbinol.

57 g des aus Mg(Br).CH(CH,) (C,H;) und H.CHO hergestellten Carbinols
gaben mit 11 Calciumhypochlorit-Losung (109, aktives Chlor) ein Anilid
vom Schmp. 103—104° der Propionsdure. Die Mischprobe mit einem
Kontrollpraparat wies den gleichen Schmp.-auf. An Chloroform erhielten
wit 6 g. AuBerdem wurde Methyl-dthyl-essigsiure als Anilid mit dem
Schmp. 105.5—106.5° identifiziert.

10) Ca(OCl), und «-Chlor-isobuttersdure.

Die Siure wurde durch Chlorieren von Isobuttersiure mit nachfolgender
Rektifikation gewonnen. Sdp.;, 116—118%. Sie wurde mit {iberschiissiger
Kalkmilch in der Kilte vermischt und dann die Calciumhypochlorit-Lsung
hinzugefiigt. Das Destillat enthielt Chloroform.

11) Ca(OCl), und Brenztraubensiure.

28 g frisch dargestellte Brenztraubensiure (Sdp.,; 75—80°% wurden unter
starkem Abkiihlen mit iiberschiissiger Kalkmilch vermischt und dann Calcium-
hypochlorit-I6sung hinzugesetzt. Man erhielt 2g Chloroform. Bestand-
teile des Schlammes: 28.4%, CaCO,, 7.6, Ca(OH),, das Ubrige war Calcium-
oxalat; es wurde mit Essigsdure behandelt, mit Wasser gewaschen, dann in
Salzsdure gelést und nochmals mit CaCl, gefallt.

0.2057 g Sbst.: 0.083 g CaO (ber. 0.0789 g).

Die Oxalsiure wurde als Phenyl-hydrazin-Salz (Mischprobe) identifi-
ziert. Im Filtrat vom Schlamm wurde Essigsidure als Anilid (Schmp. 111
bis 114%) nachgewiesen. Das Abkiihlen beim Neutralisieren der Brenztrauben-
sdure ist sorgfiltig zu beachten, da sonst kein Chloroform entsteht.

12} Ca(OCl), und Methyl-dthyl-keton.

40 g Keton (Sdp. 79-—79.5% wurden wie iiblich mit 11 der Calciumhypo-
chlorit-Losung erwidrmt. Man erhielt Chloroform und Anilide mit den
Schmpp. 104—105° (Propionanilid) und 111—113° {(Acetanilid), vomn
letzterem viel weniger. Aullerdem wurde in kleiner Menge ein Stoff vom

Schmelzbereich 163—175° abgeschieden (wahrscheinlich p-Dichlor-xylo-
chinon).





