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Die Methylverbindung verhilt sich der Aethylverbindung sehr
&hnlich, sie siedet bei 98° C.

Die A mylverbindung siedet bei 143° C. und zeigt bei 25° C. ein
spec. Grewicht von 1.2340. Bei 25° erstarrt sie zu einer Krystall-
masse, welche loslich ist in Aether, Alkohol, Petroleumspiritus. Aus
letzterem Losungsmittel kann sie in langen biischelférmigen Nadeln
krystallisirt werden. Erst bei lingerem Kochen mit Wasser zersetzt
sie sich in Amylalkohol und Chloralhydrat.

Chloralmeraptid. Chloral und Mercaptan vereinigen sich unter
sehr starker Wiarmeentwicklung zu einer krystallinischen Verbindung,
welche [Oslich ist in Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, und aus
diesen Lisungen leicht krystallisirt erhalten werden kann.

Aus dem hier Angefiihrten geht hervor, dass bisher hiufig das
reine Chloralhydrat mit der Alkoholverbindung verwechselt worden ist,
so namentlich von J. Thomsen,*) welcher fiir Chloralhydrat genaun
diejenigen Eigenschaften beansprucht, die eigentlich dem Chloral-
alkoholate zukommen.

BEs schien uns noch von Interesse, besonders bei der Aethylver-
bindung das physiologische Verhalten kennen zu lerncn; nach Ver-
suchen, die Herr O. Liebreich in dieser Richtung anstellte, und tber
welche derselbe in Kiirze noch ausfiihrlich berichten wird, k6nnen wir
schon jetzt aufiihren, dass die physiologische Wirkung des Chloral-
alkoholats wesentlich abweicht von der des reinen Chloralhydrates,
und dass somit bei der Anwendung des Chloralhydrates fiir medizi-
nische Zwecke moglichat auf die Abwesenheit der Alkoholverbindung
Riicksicht genommen werden muss,

Fiir das reine Chloralhydrat kénnen wir auf Grand zahlreicher
Beobachtungen den Siedepunkt auf 95° C. feststellen.

129. Victor Meyer: Usber die chemische Natur des Chloralhydrats.
(Vorgetragen von Hrn. A, Baeyer.)

Das Chloralhydrat bildet, wenp man demselben die Formel:
CCl,
1
L v OH
CH o
ertheilt, eine der dusserst spiirlichen Ausnahmen von der Regel, dass
2 (OH) Gruppen nicht an demselben Kohlenstoffatom héngen kiunen,

ohne sofért die Anhydridbildung einzugehn. Die hierher gehérigen
Verbindungen sind, ausser dem Chloralhydrat, der Propylphyecit, sowie

*) Diese Berichte IL, 8. 597.
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einige Derivate der Glyoxylsdiure und Mesoxalsiure *), doch besitzen
wir fiir keinen dieser Korper entscheidende Untersuchungen, welche
mit Nothwendigkeit zn der Annahme von 2 Hydroxylgruppen in den-
selben zwingen. Alle diese Korper lassen sich natiirlich,’ wie man
leicht sieht, wenigstens ibrer Zusammensetzung nach ebensowohl auf-
fassen als Vereinigungen der um ein Moleciil Wasser drmeren Ver-
bindungen mit Wasser, wobei das hinzutretende Wassermoleciil in
dholicher Weise wie das Krystallwasser vieler Verbindungen ge-
bunden wire.

Wenn es auch wohl keinem Zweifel unterliegt, dass die Krystall-
wasser mancher Salze, derjenigen némlich, welche das sogenannte
Halhydrat-Wasser enthalten, nicht als geschlossenes Wassermoleciil,
sondern in Form von Hydroxylgruppen in das Moleciil des Salzes
eingetreten sind, so kann doch andrerseits ehensowenig bezweifelt wer-
den, dass die Krystaliwasser - Verbindangen derjenigen gesittigten
Salze, in welchen das Wasser nur Zusserst lose gebunden ist und
meist schon durch gelindes Erhitzen entfernt werden kann, nur als
moleculare Aneinanderlagerungen des Salzes mit Wasser zu betrachten
sind. Es liesse sich daher zu Gunsten dér Regel von der Nichtexi-
stenz zweier Hydroxylgruppen an demselben Kobhlenstoffatom anneh-
men, dass alle oben erwihnten Kérper nicht als Bihydroxylverbin-
dungen sondern als um 1 Molecill Wasser irmere Verbindungen zu
betrachten seien, an welches sich ein fertiges Wassermoleciil. gewisser-
massen als Krystallwasser, angelagert habe. Eine Entscheidung dieser
Frage ist bisher noch fiir keine der erwihnten Verbindungen ge-
gehen, obwohl die Aufgabe bei den Mitteln, die wir besitzen, um die
Zshl der Hydroxylgrappen in einem Molecil zu bestimmen, von vorn
herein nicht als unlésbar erscheint.

Um zuuachst das Chloralhydrat in der erwihnten Richtung zu
untersuchen, habe ich die Einwirkung des Chloracetyls auf dasselbe
studirt. Dieselbe sollte, im Falle das Chloralhydrat die Formel:

CCl,
w1y OH
CH OH
hat, die Bildung eines Diacetyl-Chlorals
CClLy
Ly OC,H, O
CHoclulo
veranlassen, wihrend sie, falls dem Chioralbydrat die Formel:
cCl,
H
o 0
*) Vgl. Baeyer, dicse Berichte IIT. 8. #3.

C. +H,0
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zukommt, nur eine Zersetzung des Wassers zu Folge haben, in keiner
Weise aber ein itherificirtes Chloralhydrat liefern konnte,

Uebergiesst man Chloralhydrat mit Chloracetyl (etwas mebr als
2 Moleciilen), so entweichen schon in der Kilte Strime von Salzsiure,
wiihrend das Chloralhydrat allmihlig in Losung gebt. Zur Vollendung
der Reaction wurde die Mischung noch eine Zeit lang im Warserbade
erwirmt. Giesst man nach beendigter Salzsdureentwickelung . die
Flissigkeit in Wasser, so scheidet sich sogleich ein Oel aus, welches
sich am Boden des Gefiisses ansammelt und das zuerst mit verdiinnter
Natronlauge, sodann mit Wasser gewaschen und fiber Chlorcalcium
oder kohlensaurem Kali getrocknet wird. Durch einmalige Destillation
erhilt man dasselbe in vollkommen reinem Zustande als eine farblose,
wasserhelle Flidssigkeit vom spec. Gewicht 1,4761 bei 17° C. und an-
genehmem, gleichzeitig an Friichte und an Campher erinnernden Ge-
ruche. das beim Erhitzen mit concentrirter Kalilauge unter Chloroform-
bildung zersetzt wird. Der Siedepunkt liegt bei 185° C. (uncorr.).
Diese Verbindung bildet sich in nahezu der theoretischen Menge; sie ist
indessen nicht das diacetylirte Chlorathydrat, sondern vielmehr nach
der Formel

Cc.H,CLO,

zusammengesetzt. sie enthilt also gerade die Elemenie von 1 Mol.
Chloracetyl nnd 1 Mol. wassertreiens Chloral = (C,H; OCl, CCl; COH):

0,22414 Grm. Substanz gaben wit Kalk *) gegliiht: 0,5525 Grm.
AgCl und 0,0131 Grm. Ag. — 0.2162 Grm. gaben, mit chromsanrem
Blei verbrannt, 0,0428 Grm. HyO und 0,1717 Grm. CO, =

Berechnet: Gefunden:
Cl, 142 62,838 62,79
c, 48 91,249 21,64
H, 4 1,774 2,17
0, 32 14,164
226 100,00 -

Die Reaction, bei welcher sich dieser Korper bildet, verliuft offen-
bar in der Weise, dass zunéichst das Wasser des Chloralhydrats durch
ein Moleciil Chloracetyl zersetzt wird (zu Salzsdvre und Essigsiiure)
wiihrend das iibrig bleibende wasserfreie Chloral sich sogleich mit
einem zweiten Moleciil Chloracetyl verbindet:

CCly cal,

( \H ,H20>+2CQH3001=HCI+CQI‘130,OH+<CH ,02H3001>
CO 0

Dass das bei der Reaction entstehende wasserfreie Chloral sich direct
mit Chloracetyl verbindet, kann nicht Wunder nebmen, da ja das

*) Bei Anwendung der Carins’schen Methode wurde die Substans nicht voll-
stindig oxydirt.
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Chloral ein gechlorter Aldehyd ist und der Aldehyd sich
ebenfalls direet mit 1 Mol. Chloracetyl verbindet:

CH, CH,
'H +CZH30CI= : /I’I
¢ 6<Cl
“0- -C,H,0

In der That habe ich gefunden, dass die neue Verbi
grosser Leichtigkeit durch directe Vereinigung von wasserfre
mit Chloracetyl erhalten werden kann. Digerirt man eine
beider Kérper zu gleichen Moleciilen einige Zeit im Wass
vereinigen sie sich, ohne die geringste Salzsiureentwickelur
Flissigkeit scheidet beim Eingiessen in Wasser dasselb
kampherartig riechende Oel in fast theoretischer Menge at

Ensprechend der Constitution des Chloracetyl-Aldeh;
ich die Constitution der von mir erhaltenen Verbindung
folgende Formel aunsdriicken zu miissen:

CCl,
CH
Cc:-0l
~0--C4H;0
wonach man sie als den Essigiither eines vierfach gechlort
alkohols anseben kann.

Wenn ich auch durch die beschriebene Reaction die F
nicht fiir endgiiltig entschieden halte, so verliert doch jeder
dieselbe die Annahme von 2 Hydroxylgruppen im Chloralby
an Wahrscheinlichkeit, da sich in diesem Falle eine Biac
dung desselben bilden kdnnte. Als vollstindiger Beweis fiis
leculare Natur des Chloralhydrats kann indessen der V
Reaction nicht gelien, da es wohl moglich ist, dass das !
auf Chloralhydrat, #hnlich wie auf den Aethylen- Alkoho
wasserentziehend als #therificirend einwirkt.

Immerhin scheint mir, nach den heut vorliegenden T
die Auffassung des Chloralhydrats als moleculare Verbix
Vorzug zu verdienen, zumal auch die Dampfdichte desse
dass dasselbe im Gaszustand ein Gemenge von Wasser- ut
dampf ist. Sein Gas-Volum-Gewicht wurde von Dumas =
funden; und in der That berechnet sich fiir eine molecula
dung von Wasser und Chloral die Dichte 2,86, wihrend d

(IJCI,,

A OH

CHon
die doppelte Dichte, néimlich 5,73 erfordert. Jedenfalls wi
weiterer Versuche bediirfen, um die Frage zur definitiven
dung zu bringen.




