
Korper weitore Metamorpbosen erleidet, welche ich bis jetzt cu ent- 
wirren noch nicht im Stande gewesen bin. 

E i n w i rk u n g d e s P h o s p  h o r  p n t a c h  1 o r  i d a a uf d as  
C r o  t o n  c h l o r a l .  

Schliesslich moge bier noch eines Versuches gedacht werden,, 
welcher dae Verhalten des Chotonchlords zum Phosphorpentachlorid 
zum Gegenstande bat. Zu diesem Ende wurden 50 Grm. Crotonchlo- 
ral und 70 Grm. Pentachlorid in einer Ratorte mit Riickflusskiihler 
gemengt und Iapgere Zeit bei einer Temperatur von 110 bis 120') 
erhalten. 

Der Siede - 
punkt lag zwischen 130 rind 210. Sie wurde mit Natriumcarbonuit 
und Wasser g2waschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. Auch jetzt 
noch erwies sie sich bei der Destillatiori als eine Mischung verschie 
dener Substanzen aus der sich aber dureh Fractionirung ein bei 2000 
siedender Kijrper isoliren liess. Dieser Riirper ist suuerstofffrei. Die 
bei der Analyse gefundenen Zahlen entsprechen der Formel C,H, GI,. 

Kohlenstoff 25.00 24.73 
W assers toff 1.00 1.28 
&lor 73.95 74.10 

Hiernach ware sie als ein vierfach chlorirtes Crotonylen aufzufassen 
und die Leichtigkeit, mit der die Verbindung sich Brom aneignet, ist 
dieser Auffassung jcdenfalls giinstig. Ihre Bildung wirde alsdann ein- 
fach nach der folgenden Gleichung stattiinden 

Die digerirte Fliissigkeit wurde nunmehr destillirt. 

Theorie. Versueh. 

C, H, GI, 0-t- PC1, = PC1,O + H  C1+ C, H, Cl,. 
Ich beabsichtige iiber diese Verbindung weitere Untersuchungen 

- anzustellen. 

223. GI. Kriimer: Ueber die Produkte der Einwirkung des Chlora 
anf bldehyd. 

(Vorgetragen vom Verfasser.) 

In No. 12 dieser Berichte Bndet sich ill F r i e d  e 1's Correspondenz 
aus Paris die Bemerkung, dass Hr. Wu r t z  in Folge der Arbeit von 
Dr. P i n n e r  und mir die Einwirkung r o n  Chlor auf Aldebyd aufs 
Neue studirt hat und trotz des veranderten Verfahreus seine schon 
friiher erhaltenen Resultate bestatigen kann. Jeden Unbefangenen, 
dem diese Notiz zu Gesicht kommt, muss es ohne Zweifel Wunder 
nehmen, dass eine so einfaehe Operation, wie die Einwirknng des 
Chlors auf Aldehyd, in  den Handen verschiedener Chemiker so vollig 
abweiehende Resultate liefern kann, und da. Hr. W u r  t z  niit Recht 
zu den AutoritLten in der Chemie zahlt, so wird ein Jeder, welcher 



der Sache fern steht, unsere Arbeit einfach ad actu legen und das 
neue Chloral in die leider schon allzu zahlreiche Gruppe der ,Chlor- 
acetene' einreihen. 

Die sowohl von uns als auch von Andern, die sich mit demselben 
Gegenebnd bescbtiftigt baben, hhfig wiederholten und ausnahmslos 
gehngenen Versuche rechtfertigen eb wohl, wenn wir daa eben an- 
gedeutete Schialreal nicht stillecbweigeud iiber unsere Arbeit ergehen 
lassen, und deshalb erlauhe ich rnir, zugleich im Namen meines Freun- 
des P i n t l e r ,  eine k a e e  Erwiderung auf die von W u r t z  gemachtc 
Ekmerkuag in diem Berichte iibergehen zu lassen. 

Zuniicbat mu88 e~ auffallend erecheinen, dass Hr. W u r t e  seine 
Versucbe, die er  offenbar in der Absicht unternommen ha t ,  unserer 
Polemik zu begegnen, nicbt in der friiher von ihrn gewiihlten Form 
wicderholt. Er bebandelt Aldehyd, der mit Chlorkoblenatoff rerdiinnt 
ist, mit iibaschuesigem Chlor im Sorlnenlicbt und findet Chloraptyl 
und den K6rper C4 H ,  CIO1, genau so, wie t'r dies in seiner friiheren 
Untersuchung festgestellt hatte. Da aber der Chlnrkoblenstoff nur 
als ein die Reaction milderndes Mittel dient, ohne sich an derselben 
zu betheiligen, so miisste Hr. W u r t z  zu ahnlichen Resultaten kommen, 
wic wir. Auffitllender Weise findet sich in der Notiz davon nichts. 
EEI blieb am &lw nur iibrig, den Versuch genau in dereelben Form, 
wie er  ihn beechreibt, zu wiederholen. Zu diesem Ende wurden 
30 Grm. bei 20 - 23O siedender Aldehyd rnit 60 Om. id 7'?-78* 
rectificirtem Chlorkohlenstoff gemischt. Durch die vijllig homogene 
wasserhelle Fffissigkeit, die A h  in einem gut gekiihlten rnit RiickBu88- 
kiihler versehenen Kalbchen befand, wurde nun ein langsamer Strom 
trocknen Chlors geleitet. Der Proeoss verlief im Wesentlichen ebeneo, 
wie bei der Einwirkung von Chlor auf unrermi chten Aldebyd, nur 
war die Reuction weniger heftig. Anfangs wurden reicbliche Mengen 
Chlor verschluckt, ohne d-6 Galzeihre entwich, die Fliiesigkeit triibte 
sich dann, und sine deane Schicbt einer leichtern Fliissigkeit war be- 
merkbar. Inzwischen tratcn auch Salzsauredampfe aus der Mtindung 
des Kiihlrohrs aus. Nach swijlfetiindigem Einleiten, zuletzt im direkten 
Sonnenlicht, gin@: dae Chlnr unabsorbirt hindurch. I n  dern Kijlbchen 
befanden sich nun etwa 105 Grm. einer wieder homogen gewordenen 
dicklichen Flussigkeit, die von freiem Chlor gelblich gefiirbt war. 
Nach dern Verdrangen des letzteren durch einen Kohlensiiiirestrom 
wurde die Flassigkeit sofnrt destillirt und in folgende Fraktionen ge- 
spalten: 

von 70-100° = 44 Grrn. 
- 100-130" = 12 - 

130-1600 = 10 - 
- 160-2400 = 32 - 

In  dem Holben blicb ein starker kohliger Riickstand, 
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Ilbtte sich Chloracetyl gebildet, so miisste dasselbe in den 44 Grm. 
des bis 1000 siedendeu Antheils enthalten g:wctseri sc.iri. Letzterer wurde 
dalier noch einmal destillirt. Von 70 -78') war etwa 1 Graiiim uberge- 
gangell. Dieser stark Salzsiiiir1: haltige und drm Chloracetyl iihtilich 
rircheiide Vorlauf wurde mit nilin wiauimengebracht, und tiirraiif 
verdiiiint,e Salzsaure bis zur schwach sauren Reaction zugesetzt. Es 
schied sich nun ein Oel :&us, das im Wt:sentlichen aus Chlorkohlen- 
stoff bestand. Derselbe wurde in gelinder Warme verdampft ond nun 
die wenige Grnnirn betragende Fliissigkeit filtrirt und zur Krystalli- 
sation hingestt4lt. Die iiusserst geringe Menge von Krystallen wurde 
nachmnls urnkrystallisirt und der Schmelzpunkt zu 126O bestimmt 
(hcetanilid sc.lirnilzt bri 1 ISo). 

Lle Riickstand, von dem der bei 78" ciedende Vorlaaf entnom- 
men war, wurde mit Alkohol vereetzt und hierauf Wasser hinzuge- 
fiigt. Der schwache Geruch nach Essigiither liess diesen in der w a s s e  
rigen Llisung vermnthen, doch schied Kochsalz nicht den Aether, son- 
dern nnr geringe Mengen Chlorkohlenstfoff am.  Wenn demnach auch 
Sporen von Chloracetyl vorhanden waren, so babe ich doch mit Sicher- 
lieit keine irgendwie waghare Menge desselben nachweisen kijnnen. 
In den hoher siedenden Fractionen rerrnochte ich dieselben Produktae 
zn constatiren, welche man erhalt, wen:n man Chlor auf Aldehyd wir- 
kc:i Iiisst, ohne die Reaction durch Erhitzen der Fliissigkeit bis looo 
zu vollenden. Es sind dies Kijrper von sehr nnliebsamen Eigenscha-f- 
ten, dercn Ddmpfe die Augen aufs Heftigste angreifen. Sie besitzen 
keinen constanten Siedepunkt und zersetzen sich fortwahrend unter 
SalzsBrireabspaltung. Ob in diesem Produkt der von Hrn. W u r t z  
beschriebcne Korper C,H, CIO, enthalten ist, bin ich weit entfernt, 
entscheiden zu wollen. I n  irgend einem Stadium des Versuchs wird 
sich dieser Karper vielleicht auffinden lassen, niemals ist derselbe aber 
das Endprodukt der Einwirkiing von Chlor auf Aldehyd ! 

1st es wirklich dem geschicktmen Experimentator gelungen, 
C, H, CIO, und Chloracetyl nachzuweisen, so sind dies Producte ein,er 
Nebenreaction. Das Hauptprodukt der iiusserst glatten Reaction 
ist d m  Crotorichloral, wie wir es jetzt wohl mit einiger Sicherheit 
benetinen konnen. Leider haben Dr. P i n n e r  und ich, durch beson- 
dere Verhaltnisse veranlasst, unsere Untersuchungen f i r  kurze Zeit 
unterbrechen miissen, so dass wir noch mit dern volligen Abschloss 
derselben zuriickhalten miissen. Einige Versuche von anderer Seite, 
uber die i n  dieser Nurnmer berichtet is%, sowie eine Anzahl Reductions- 
versuche, die wir noch angestellt haben, lassen kaum einen Zweifel 
iibi.ig, dass wir es mit der Crotonreihe zu thun haben. Behandelt 
man z. B. die Trichlorcrotonsaure mit Zink und wiissriger Salzsatire, 
so findet man nach wenigen Stunden eine in schonen weissen Kry- 
stallen ausgeschiedene Saure wieder. Dieselbe hesitzt einen eigen- 
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thiimlich aromatischen Geruch, ist sehr fliichtig und lasst sich mit 
Wasserdarnpfen leicht iiberdestilliren. Ihr Schmelzpunkt licgt bci looo. 
Eine wasserige Losung lBst Brom safort farblos auf. ein Zeichen fiir 
die ungesattigte Natur derselben. Unsere anfiingliche Vermuthung, 
dass sie die chlorfreie Crotoi saure sei, wogegen allerdings auch schon 
der hobe Schmelzpunkt sprach, bcstatigte die Analyse nicht. Hr. 
s a r n o w , Assistent in dem hiesigen Universitgts-Laboratoriurn , der 
mit einer eingehenden Untersuchnng dieser Siiure beschlftigt is[, hat 
folgende Znhlen gefunden: 

Theorie. Versncli. 
fiir C, H, CIO,. - 

Koblenstoff 39,83 40,IG 
Wasserstoff 4,15 4,50 
Chlor 29,46 29,09 
Sauerstoff - I 

Danach ist sie also Monochlorcrotonsaure. 
Mit Natriiimamalgam scheint, wenn auch scliwer, das letzte Cblor- 

atom gegen Wasserstoff anstauachbar zn sein , wenigstens haberr wir 
nach fortgesetztem Einwirken eine bei 76O schmeleende Saure erhal- 
ten, die nnr noch wenig Chlor enthielt. Der gefnndene Schmelzpuiikt 
steht in sehr naber Beziehung zu dem von K e k u l b  erst kiirzlich con- 
trolirten Scbmelzpunkc der festen Crotonsaure (72O). In  dem niich- 
eteri Wintersemestcr werden wir hoffentlich im Stande sein, alle noch 
offenen Fragen iiber diesen Gegenstand endgultig zu losen. 

224. Alexander Miiller: lethoden der Wasseranalyse (11). 
(Angekindigt in  der Sitzung vom 25. Jnli) 

Daa Hydrotimeter und den Gehalt dee hydrotimetrischen Rea- 
gentien eiehe ich vor, auf 50 CC. statt 40 CC. zu analysirendes Wasser 
ra atellen. Mit Zugrundelegung eines Litergehaltes yon 0,010 Gramm 
3i. 0,2 MiIliatom Kalkcarbonat (Ca CO, und H = 1,0 Grm.) f k  1 by- 
hti-triechen Grad,  reprasentirt der Zusatz von 1 CC. irgend wel- 
eher Zehotel-Normalliieung 10 Grade und jede gute Cubiccentimeter- 
Biirette ist ein geeignetee Hydrotimeter, wenn sie nur gestattet, Bruch- 
theile eines Zehntelcnbiccentimeters, d. i. eines hydrotimetrischen 
Grades abtulesen. 

Ueber den grossen Werth der aof dem Clarke’schen Princip in  
England, Deutschland und Frankreich aufgebauten Hydrotimetrie kann 
unter Unbefangenen kein Zweifel sein und hat sich Nr. Dr. H. T r o m m s -  
dor f f  ein grosses Verdienst erworben , dadurctr, dass er  safs Neue 


