
Die M e  thylverbindung verhalt sich der Aethylverbindung sehr 
ghnlich, sie siedet bei 98" C. 

Die Amylverbindung siedet bei 1430 C. und zeigt bei 25O C. ein 
spec. Gewicht von 1.2340. Bei 25O erstarrt sie zu einer ICrystall- 
masse, welche liislich ist in Aether, Alknhol, Petroleumspiritas. Bus 
letzterem Losungsmittel kann sie in langen biischelfdrmigen Nadeln 
krystallisirt werden. Erst  bei liingerem Kocheri mit Wasser zersetzt 
sie sich in  Amylalkohol und Chloralhydrat. 

C h 1 o r a 1 m e  r a p  t id. Chloral und Mercaptan vereiriigen sich unter 
;ehr starker Wiirrneentwicklung zu einer krystallinischen Verbindung, 
welclie loslioh ist in Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, und aus 
diesen Losungen leicht krystallisirt erhalten werden kann. 

Aus dem hier Angefuhrten geht hervor, dass bisher haufig das 
reine Chloralhydrat mit der Alkoholverbindung verwechselt worden ist, 
so narnentlich von J. T h o m s  e n , *) welcher fiir Chloralhydrat genau 
diejenigen Eigenschaften heansprucht, die eigentlich dem Chloral- 
alkoholate zukommen. 

Es schien uns noch von Interesse, besonders bei der Aethylver- 
bindung das physiologische Verhalten kennen zu lernen ; nach Ver- 
suchen, die Herr 0. L i e b r e i c h  in  dieser Richtung anstellte, und iiber 
welche derselbe in  Kiirze noch ausfuhrlich berichten wird, konnen wir  
schon jetzt anfiihren , dass die physiologische Wirkung des Chloral-. 
alkoholats wesentlich abweicht von der des reinen Chloralhydrates, 
und dass somit bei der Anwendung dee Chloralhydrates fur medizi- 
uische Zwecke moglicbst auf die Abwesenheit der Alkoholverbindung 
Riiclrsicht genommen werden muss. 

Fir das reine Chloralhydrat kijnnen wir auf Grund zahlreicher 
Beobachtungen den Siedepunkt auf 95O C. feststellen. 

129. Victor Meyer: Ueber die chemiaohe Natur des Chloralhydrats. 
(Vorgetragen von Hrn. A. Baeyer.)  

Das Chloralhydrat bildet, wenp man demselben die Formel: 
c c1, 

I 

AH:; 
ertheilt, eine der  ausserst eptirlichen Ausnahmen von der Regel, dass 
2 (OH) Gruppen nicht an demselben Kohlenstoffatom hangen kiinnen, 
ohue sofdrt die Anhydridbildung einzugehn. Die hierher gehijrigen 
Verbindungen sind, ausser dem Cbloralhydrat, der Propylphycit, sowie 

*) Diem Berichte II., 13. 697. 
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einige Derivate der Glyoxylsaure und MesosalsPure *), doch besitzen 
wir fiir keinen dieser Korper entscheidende Untersuchungen , welcbe 
rnit Nothwendigkeit zu der Annahme von 2 Hydroxylgruppen in den- 
selben zwiugen. Alle diese Earper  laseen sich natiirlicb,’ wie man 
leicht sieht, wenigstene ihrer Zusammensetzung nach ebensowobl auf- 
fassen ale Vereinigungen der um ein Moleciil Waeser armeren Ver- 
bindungen mit Wasser, wobei das hinzutretende Waseermoleciil in 
ahnlicher Weise wie das Krystallwasser vieler Verbindungen g e  
bunden ware. 

Wenn es auch wohl keinem Zweifel unterliegt, dass die Krystall- 
wasser mancher Salze, derjenigen niimlich, welche das sogenannte 
Halhydrat-Wasser enthalten , nicht ale geschlossenes Wassermoleciil, 
sondern in Form von Hydroxylgruppen in  das Moleciil des ,Wzc?s 
eingetreten sind, so kann doch andrerseits obensowenig bezweifelt wer- 
den, dam die Krystallwasser -Verbindongen derjenigen gesattigten 
Salze, in welchen das Wasser nur ausserst lose gebunden ist u n d  
rneist schon durch gelindes Erhitzen entfernt werden kann, nur als 
moleculare Aneinanderlagerungen des Salzes mit Wasser zu betrachten 
sind. Es liesee sich dsher zu Gunsten d4r Regel von der Njchtexi- 
stenz zweier Hydroxylgruppen an demeelben Kohlenstoffatorn anneh- 
men, dass alle oben erwahnten Kijrper nicht als Rihydroxylverbin- 
dungen sondern als um 1 Moleciil Wasser armere Verhindungen zu 
betrachten seien, an welches sich ein fertiges Warsmlloleciil. gewisser- 
massen als Krystallwasser , angelagert babe. Eine Entscheidung dieser 
Frage ist bisher noch fiir keine der erwiihnten Verbindungen gr- 
gehen, obwohl die Aufgabe hei den Mitteln, die wir beeitzen, um die 
Zahl der Hydroxylgruppen in einem Moleciil zu bestimmen, von vorn 
herein nicht als unlosbar erscheint. 

Um zuuitcllrjt das Chloralhydrat in der erwahnten Richtung zil 
nntersuchen , habe ich die Einwirkung des Chloracetyls auf dasselbe 
btudirt. Dieselbe sollte , im Falle das Chlordbydrat die Formel: 

c c1, 
I 

haT, die Kildiing eines Diacetyl-Chlorals 
CCI, 

veranlassen, wahrcrld sie, falls dem Chloralhydrat die Formel: 
CQ ,, 

C O - i - H H , O  H 
.____. 

*) Vgl. B a e y e r ,  diese Berichte 111. R. 63. 
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zukommt, nur eine Zersetzung des Wassers z u  Folge haben, in keiner 
Weise aber ein atherificirtes Chloralhydrat, liefern konnte. 

Uebergieest man Chloralhydrat ruit Chloracetyl (etwas niebr als 
2 Moleciilen), so entweic,hen schori in der Ka.lte Striirne von SalzsRure, 
wfihrend das Chloralhydrat allmahlig in Liisung geht. Zur Voliendung 
der Reaction wurde die Mischung noch eine Zeit lang im W:is?;crbade 
erwarmt. Giesst man nach beendigter SalzsaurerritwickelIin~ die 
Fliissigkeit in Waaaer, so scheidet sich sogleirh ein Oel aus, welches 
sich am Boden des Gefiisses ansammelt und das zuerst niit verdiinnter 
Natronlauge, sodann mit Waster gewaechen und iiber Chlorcalcium 
oder kohlensaurem Kali getrocknet wird. Durch einmalige Destillation 
erhalt man dasselbe in vollkommen reinem Zustande als eine farblose, 
wasserhelle Fliissigkeit vom spec. Gewicht 1,4761 bei 17O C. und an- 
genehmem, gleicbzeitig an Friichte und an Campher erinnernden Ge- 
ruche. das beim Erhitzen mit concentrirter Kalilauge unter Chloroform- 
bildung zersetzt wird. Der Siedepunkt liegt bei 185O C. (uncorr.). 
Diese Verbindung bildet sich in nahezu der theoretieohen Menge; sie iet 
indessen nicht das diacetylirte Chloralhydrat, sondern vielmehr nach 
der Formel 

zusammengesetzt. sie entha.lt also gerade die Elemente yon 1 Mol. 
Chlorace.t.yl iind 1 Mol. wasserfreieni Chloral = (C,H, OC1, CCI, COH): 

0,2241 Grm. Substanz gaben mit Ralk’) gegliilit: 0,5525 (3rm. 
AgC1 und 0,0131 Grm. Ag. - U,ill i2 ( i r n i .  gabrn, mit chrbmsarirem 
Blei verbrannt, 0,0428 Grm. H , O  uiid 0,1717 Grm. CO, = 

C,H, CI* 0 2  

Rerechuet : Gefuuden : 
C’, 142 62,838 62,79 
c, 48 ?1,24$ 21,64 
H, 4 L77# 2,17 

- ~- @ ?  32 14,163 
226 l00,OO~ 

Die Reaction, bei welcher sich dirser Kiirper bildet, verlauft offen- 
bar in  der Weise, dass zunacbst das W w e r  Jes  Chloralhydrats durch 
ein Moleciil Cbloraretgl zersetzt wird (zu Salzsaure und Eseigsaure) 
wiihrend das iibrig bleibendr wasserfreie Chloral sich sogleich mit 
einem zweiten Moleciil Chloracet) 1 verbindet: ( CCI, A; , H20)+%2H,0Cl=HCI +C2~330,0H+(:!3, C2H30Cl) 

Dasg das hei der Reaction entstehende wasserfreie Chloral sich direct 
mit Ohlnracetyl verbindet, kann nicht Wunder nebmen, d a  ja  das 

*) Bei Anwendunp der Carins’schen Methode wurde die Substam nicht voll. 
standig oxgdirt.. 



Chloral ein gechlorter AIdebyd ist und der Aldehyd sich 
ebenfalls direct mit 1 Mol. Chloracetyl verbindet: 

CH, CH3 +- C, H, 0 CI = ~ I E l  

‘0- - C , H , O  
c; C<--Cl  

111 der That  habe ich gefunden, das8 die neue Verbi 
grosser Leichtigkeit durch directe Vereinigung von wasserfre 
mit Chltkacetyl erlialteii werden kann. Digerirt man eine 
heider Korper zu gleichen Moleculen einige Zeit im Wass 
vercinigen sie sich, ohne die geringste Salzsaureentwickelur 
Pliissigkeit scheidet beim Eingiessen in Wasser dasselb 
kampherartig riechende 0 e l  in fast theoretischer Menge at 

Ensprechend der Conetitution des Chloracetyl-Aldeh: 
ich die Constitution der von mir erhaltenen Verbindung 
folgende Formel ausdricken zu mussen : 

CCI, : , H  
c< -c1 
‘0- -CaH,O 

wonach man sie als den Essigather eines vierfach gechlort 
akobols  ansehen kann. 

Wenn icb auch durch die beschriebene Reaction die E 
nicht fur endgiiltig entschieden halte, so verliert doch jeder 
dieselbe die Annahme von 2 Hydroxylgruppen im Chloralhy 
an Wahrscheinliehkeit, d a  sich in diesem FaIle eine Biac 
dung desselben bilden konnte. Als vollstiindiger Beweis fiii 
leculare Natur des Chloralhydrats kann indessen der V 
Reaction nicht geken, da es wohl miiglicb ist, dass das 
auf Chloralhydrat, iihnlich wie auf den Aethylen - Alkoha 
waseerentziehend als ltberificirend einwirkt. 

Immerhin scheint mir , nach den hcut vorliegenden ‘I 
die Auffassung des Chloralhydrats als moleculare Verbir 
Vorzug eu verdienen, zumal auch die Dampfdichte desse 
dass damelbe im Gaezustand ein Gemenge von Wasser- UI 
dampf ist. Sein Gas-Volum-Gewicht wurde von D u m a s  
funden: und in der That  berechnet sich fir eine molecula 
dung von Wasser und Chloral die Dichte 2,86, wlihrend d 

c GI, 
I 

die doppelte Dichte, namlich 5,73 erfordert. Jedenfalls wii 
weiterer Versuche bediirfen, urn die Frage zur deiinitiven 
dung EU bringen. 


