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K e l b e  fiihrt nun diese Wasserbindung auf das Wachsen der 
Werthigkeit des einen N-Atoms zuriick und schreibtl) die wasser- 

Mir scheint es, dass nicht ein so unwahrscheinlicher Vorgang statt- 
findet, sondern dass die doppelte Bindung des N gelijst wird und der 
KorDer 

entsteht, d. h. das Zwischenprodukt, welches ich bei der Zerlegung 
der Amidine durch Wasser annehme, und welchem in diesem Falle 
wegen der eigenthiimlichen Verkettung der heiden Srickstoffatome 
durch ein zweiwerthiges Kohlenwasserstoffradical die Bedingungen der 
Existenz gegeben sind. 

Mit dieser Auffassung stimmen auch alle Eigenschaften, welche 
E e l b e  von seiner Hydrobase angirbt, denn es ist verstandlich, dass 
durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf dieselbe nicht das H-Atom 
der N H  oder OH-Gruppe durch C,I-T,CO ersetzt, sondern das 
n ormale Amidin zuriickgebild et wird. 

Schliesslich rnijge die Wahl eines eigenen Namens fiir die grosse 
Rijrperklasse, von der die Guanidine n u r  eine Unterabtheilang sind, 
noch gerechtfertigt werden durch den Ninweis auf die mannigfachen 
Bildungsweisen, welche wir fiir Reprssrntanten derselben Lereits mit 
Sicherheit kennen und welche zeigen, dass die jenen eigenthiimliche 
Bindung des C zu N auf  einer besonders leicht sich vollziehenden 
Atomcombination beruht. 

456. 0. W a l l a c h :  Ueber Chloralid. 
(Mittheilung ails dem chemischen Institut der Universitat Bonn.) 

(Eingegangen am 2. December.) 

J e  berechtigter und grosser das Interesse ist, welches in neuerer 
Zeit dem Studium der Condensationsprodukte einfach zusammen- 
gesetzter Kijrper zugewendet worden ist , um so wiinschenswerther 

I )  In der Arbeit von K e l b e  findet sich in den Formeln ein durchgehender, 
leicht zu verbessernder Druckfehler, welcber aber verhindert, dass die von ihm ge- 
gebenen nnd die hier von mir geschriebenen Formeln auf den ersten Blick a18 
jdentisch erscheinen, was sie thatsiichlicb sind. 
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muss cs  erscheinen, dass die Constitution langst bekannter Verbindun- 
gen dieser Ar t  aufgrklart wird, um so auffallender, dass dies in 
rnanchen Fallen noch nicht geschehen ist. 

Zu den wohlcharakterisirten , leicht zuganglichen Produkten nun, 
welche durch einfache Condensation eines Aldehyds entstandrn sind, 
zahlt das C h l o r a l i d ,  uber dessen innere Structur man aber hislang 
nichts wusste. Da mir bei friiheren Arbeiten dieser Kiirper wieder- 
bolt uriter die Hande gekommen war ,  so ist der Wunsch, die Frage 
beantwortet zu sehen : Wie lrann durch eirie einfache Reaction aus 
dem Chloral C, CI, O H  ein Korper von der Formel C ,  CI, H, 0, 
entstehen? stets um so lebhafter in mir geworden, je  schwieriger die 
Losung derselben erschien und ich habe desshalb nach langeren Unter- 
brechungen, meine Aufmerksamkeit immer wieder jener merkwiirdigen 
Verbindung zugewandt. 

D a  nun das Interesse die Constitution des Chloralids zu er- 
forschen aach bei anderen Fachgenossen rege geworden ZII sein scheint, 
wie die eben erschienene langere Abhandlungl) von J. G r a b o w  s k y  
zeigt, SO glaube ich jetzt nicht langer zijgern zu diirfen, die schon 
seit einiger Zeit ron mir uber denselben Gegenstand gemachten Studien 
mitzutheilen. 

Ueber die physikalischen Eigenschaften und das Verhalten des 
Chloralids gegen Phosphorpentachlorid habe ich schon friiher eine 
kurze Notiz veroffentlicht. Die Formel C, CI, F T 2  0,, welche K e k u l k  
dem Chloralid g a b ,  habe auch ich durch genaue Analysen als die 
unzweifelhaft richtige erkannt. Ebrnso stimtnen meine Beobachtungen 
iiber das Verhalten der Verbindung gegen Wasser ond  gegen Anilin 
im Wrsentlicheri mit dem von G r a b o w s k y  Mitgetheilten iiberein, 
nur farrd ich, dass eine Zersetzung des Chloralids durch Anilin zu 
unerquicklichen Produkten schon bei kurzem Erhitzen in offenem Rohr 
uber der Lampe stattfindet. 

Alle diese Rractionen fiihrten aber dem eigentlichen Ziele, die 
Constitution des Chloralids festzustellen, nicht nlher. Eine sichere 
Handhabe hierfiir boten mir erst die folgenden beiden Versuche. 

I. Wird Chloralid bei Gegenwart von Alkohol mit Zink und 
Salzsaure behandelt, so bildet sich, bei moglichster Vermeidung der 
leicht eintretenden, spontanen Erwarmung des Gemenges, A l d e h y d  
und eine angenehm riechrnde FIBssigkeit, welche nach Entfernung 
des vorhandenen Alkohols durch Destillation und nach dem Ueber- 
sattigen mit H C I  durch Arther ausgeschiittelt werden kann und  welche 
theilweise aach schon durch Zasatz von Wasser zum urspriinglichen 
Reactionsprodukt als Oel ausfallt. 

Aus der vom Aether befreiten Fliissigkeit setzen sich nach kurzer 

1) Diese Berichte VIII, 1433. 
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Zeit und in reichlicher Menge Krystalle a b ,  die durch Absaugen der 
Mutterlauge und Umkrystallisireri aus Aether leicht rein werden. 

Die Krystalle erwiesen sich als eine starke Saure, welche eiii 
sehr losliches Kalk- urid Barytsalz und ein Silbersalz liefert. Letz- 
teres kann unter geringer Zersetzung umkrystallisirt werden und bildet 
dann kleine, fedarformig gruppirte Nadeln. Die freie Saure schmilzt 
bei 75-77O, ist nicht unzersetzt destillirbar, schwer lijslich in  Wasser, 
sehr leicht loslich in Alkohol und Aether uud sublimirt schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur in glanzenden Blattchen. Brom wird von 
einer Losung der SBure in Chloroform bei gewohnlicher Temperatur 
nicht addirt. Trotzdem muss aus der Analyse geschlossen werden, 
dass die Verbindung B i c  h l o r  a c r y l s a u r  e ist. 

Neben der in bedeutender Menge auftretenden Bichloracrylsaure 
sind in der auf die beschriebene Weise erhaltenen Flussigkeit nnzer- 
setzt siedende Saureiither und einige andere noch nicht naher unter- 
suchte Produkte enthalten; jedenfalls, j e  nach der Dauer der Wasser- 
stoffeinwirkung , zum Theil auch Reductionsprodukte der zweifach 
gechlorten Saure. 

Das erwahnte Auftreten von Aldehyd, welches auf das Vorhanden- 
sein der Restandtheile des Chlorals im Chloralid hinweist, neben der 
Bildung einer gechlorten Saure mit 3 Atomen Kohlenstoff, fiihrt dazu 
folgende Componenten irn Chloralid anzunehmen : 

C, C1, 0 H (Chloral), 
C, C1,0 ,  H . . . . . . . . . .  (1). 
C, C1, 0, H, (Chloralid). 

11. Lasst man Chloralid einige Monate lang in alkoholischer 
Losung stehen, oder erhitzt man es kurze Zeit in zugeschmolzenen 
Rohren mit Alkohol, so unterliegt die Verbindung einer durchgreifen- 
den Veranderung. Es bildet sich glatt auf C h l o r a l a l k o h o l a t  und 
ein Korper von der Pormel C, C1, H, 0,. Unzweifelhaft gemass 
folgenden Vorganges: 

C, GI, 0, €1, (Chloralid), 
- C, C1, 0 H (Chloral). 

-t C, 0 H, (Alkohol). 
. . . . . . . . . . .  C, CI, 0, H (1). 

C, C1,0 ,  H, . . . . . . . . . . .  (2). 
Die Verbindung ( 2 )  C, GI, 0, H, hat alle Eigenschaften eines 

Saureathers. Brim Erhitzen mit Salzsaure irn zugeschmolzenen Rohr 
bildet sich Chloriitliyl und eine Saure,  welche, mit Aether ausge- 
schiittelt, unter dern Exsiccator zu einer syrupformigen, allmalig 
krystalliriisch erstarrenden Masse eintrocknet. 

Der  Korper C, C1, H ,  0, liist sich sehr schwer i n  kaltem, schwer 
selbst in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Aetber und wird 
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namentlich aus verdiinntem Alkohol in schcnen, blendend weissen 
Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt bei 66-67O liegt. Beim De- 
stilliren geht der Kijrper zwischen 233-237O vollstandig und ohne 
jede Zersetzung iiber. Seine empirische Zusammenseizung ist, wie 
man sieht, die des T r i  dh l o  r m i l c h  s a u r  e a t  h y la  t h e r  s. Diese Ver- 
bindung ist schon von P i n  n e r  synthetisch aus Trichloi,milchsaure 
dargestellt worden 1). Ein Vergleich des auf demselben Wege dar- 
gestellten Aethers rnit dem Spaltungsprodukt aus Chloralid zeigt denn 
auch die unzweifelhafte I d  e n  t i  t a t  beider Kiirper. 

1st nun aber aus dem Chloralid durch einfache Spaltung die Bildung 
von Chloral einerseits, von Trichlormilchsaure CCl, C H  (OH) C O O H  
andererseits constatirt, so darf man die als intermediares Produkt bei 
den eben gegebenen Gleichungen auftretende, hier mit (1) bezeichnete 

,c 0 
Verbindung C 3 C 1 , 0 2 H  sicherlich als T r i c h l o r l a c t i d  C C I , C H  

‘-.O 
ansprechen und die S t r u c t u r  d e s  C h l o r a l i d s  als Trichlorlactid + 
Chloral, d. h. als T r i c h l o r r n i l c h s l l u r e  - T r i c h l o r a t h y l i d e n -  
a t h e r  

/’ 1 

; 

xco- -0. 
CCI, C H  ‘HC . CCl,  

\.,o--.---.- 
w a r e  f e s t  g e s t e l l t .  

Mit dieser meiner Auffassung stirnmen denn auch alle b i s  j e t z  t 
bekannten Thatsachen iiberein. Dass ein Korper von der gegebenen 
ConstituLion beim Erhitzcn mit Alkohol in Trichlormilcbslureather 
und Chloralalkoholat leicht zerfallen kann, leuchtet ebenso ein, als 
dass e r  mit PCl ,  nicht ohne Weiteres in Reaction tritt. Auch das 
Auftreten der Bichloracrylsiiure als Reductionsprodukt aus Chloralid 
erklart sich aus jener Formel vollkommen. H a t  doch P i n n e r 2 )  
neulich nachgewiesen , dass Trichlormilchsaure, fiir sich reducirt, 
Mon ochloracrylsaure giebt. Hier ware natiirlich auch zunachst eine 
Spaltung des Aethylidenlthers durch Wasseraufnahme in Trichlor- 
milchsaure und Chloral anzunehmen und nur weil andere Reductions- 
bedingungen vorliegen, bildet sich aus letzterer die zweifach gechlorte 
Saure im Maximum. 

Was  endlich die E n t s t e hu  n g des Trichlorlactids aus Chloral- 
hydrat und rauchender Schwefelsaure betrifft, so lasst sich diese ledig- 
lich aus der wasserentzichenden (condensirenden) Wirkung der Siiure 
bei gleichzeitigem Austritt von Chloroform auf folgende Weise ab- 
leiten: 

’) Diese Berichte V, 212. 
’) Diese Berichte VII, 250, 
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Das Trichlorlactid im Entstehungszustarid wird sich dann weiter 
mit Chloral verreinigen kiinnen, denn die grosse Fiihigkeit des Chloral- 
anhydrids sich init Saureanhydriden zu verbinderi, ist j a  schon larige 
bekarint. 

Das Chloroform ferner wird bei der Reaction nicht alu solches 
auftreten kiinnen. Wir wissen namlich durch A r m s t r o n g  '), dass 
SO, und Chloroform sich unisetzen nacb der Gleichung 

2 S 0 ,  + CHCI,  = C O  + HC1+ S2 0 ,  CI,. 

Das Auftreten von Kolilenoxyd bei der Chloraliddarstellung ist 
daher durch die Natur der ltraction bedingt urid warum G r a b o w s k y  
(p. 1435) sich vergebens beiriuhte, dasselbe zu unterdrucken, liegt auf 
der Hand. 

Vorllufig weist also Alies darauf hin, dass das Chloralid wirk- 
lich Trichlormilchsiure -- Trichlorltiiylideuather ist und w i r h a  b e n  
s o m i t  i n  d e r  B i l d u n g  d e s  C h l o r a l i d s  e i n e n  h o c h s t  i n t e r -  
e s s a n t e n  u n d  e i n f a c . h e n ,  a b e r  s o n s t  n o c h  n i c h t  b e o b a c h -  
t e  t e n  Fa 1 I d e r A1 d e h y  d c o  n d e n  sa  t i  on.  

Dass diese Condensation u n m i  t. t e  l b  a r  in der Weise erfolgt, 
wie dau die vorstehetide Gleicliung ausdruckt, ist selbstverstindlich 
nicht zu behaupten; voraudsichtlich eritstehen erst complicirtereZwischen- 
glieder. So hat uns G r a b o w s k y  j a  Verbindungen ron Schwefel- 
saure niit Chloral kennen gelehrt 2), welche beim Erhitzen zum Theil 
Chloralid geben. Die Bildung solcher Produkte wird natiiriich dem 
Vorgang vorauslaufen, welcher hier von seinem ausseren Mechanismus 
entkleidet dargestelit ist. 

Wenn mir die hier mitgetheilten, den beobachteten Thatsachen 
vollstandig Rechnung trageriden Betrachtungen auch noch so ein- 
leuchtend und siclier zu sriri scheinen, so wurde ich dieselben ohne 
die letzterschienene ilbhandlung von G r a b o w s  k y  dennoch bis zur 
Beschaffung noch weiterer Beweise ihrer Riclitigkeit zuruckgehalten 
haben. Letztere rniiglichst bald beizubringen; werde ich jetzt nun um 
so rnehr als meine Aufgabe betrachten, als meirie Auffassung fiber die 
Natur und Bildungsweise des Chloralids derjenigen von G r a  b o w s  k y 
gariz vollstandig widerspricht, auch wenn man davon absieht, dass 
aus der von ihm gegebeneri (auch an und fur sich wohl wenig wahr- 
scheinlichen) Forrnel 

') Diese Berichte 111, 731. 
2, Diese BerichLe VI, 226, 1070. 
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CCI, CH-----.-HCCC13 '. I 

'0 0'' '. Tor' 
die hier mitgetheilten Beobachtungen in keiner Weise erklart werden 
kiinnen. 

I n  Gemeinschaft mit Hrn. T h .  H e y m e r ,  welcher mich auch 
schon im Verlauf der hier veriiffentlichten Untersuchung in der dankens- 
werthisten Weise unterstiitzt hat, bin ich beschaftigt, die Frage nach 
der Constitution des Chloralids zu miiglichstem Abschluss zu bringen. 
Wir werden in erster Linie die Syntticse des Chloralids und chloralid- 
artiger Verbindungen durch directe Vereinigung von Lactiden mit 
Aldehyden versuchen und womijglich das schon ron u n s  dargestellte 
Bromalid in den Kreis der Untersuchung ziehen. Auch eine nkhere 
Untersuchung der als Bichloracrylsaure angesprochenen Verbindung 
bleibt vorbehalten. 

457. C. B o t t i n g e r  : Zersetzung des  brenztraubensauren Barium8 
durch Kochen mit Wasser. 

(littheilungen aus dem chemischen Institot der Universitat Bonn.) 
(Eingegangen am 2. December ) 

Im 13. Hefte der Berichte dieses Jahrganges beschrieb ich einen 
Versuch, welcher angestellt worden war ,  urn das Verbalten des neu- 
tralen Bariumsalzes der Brenztraubensaure beim Kochen der wassrigen 
Losung kennen zii Iwnen. Ich constatirte damals das Entweichen von 
Kohlensaure, ferner Abscheidung von kohlensaurem Barium, sowie die 
wahrscheinliche Bildnng von Brenzweinslur e ;  doch standen mir nur 
so geringe Mengen Material zu Gebot, dass ich mir die weitere Aus- 
arbeitung der Untersuchung vorbehielt. Dieses ist nunmelir geschehen 
und erlaube ich mir in  Folgendern das Nahere mitzutheilen. 

Kocht man eine neutrale Losung von brenztraubensaurem Barium 
rnit Wasser am Riickflusskiihler, so bemerkt man das Entweichen eiries 
Gases, COa und eine Farbanderung der Fliissigkeit von farblos durch 
gelb bis braun. Nach sechssttindigem Kochen beobachtet man, dass sich 
die rnit Liisung bedeckte Flache des Kolbens mit einer diinnen Haut 
iiberzieht und im Ktihlrohr ein weivser Anflug absetzt. Die Fliissig- 
keit reagirte schwazh sauer und schwammen einige Krystallnadeln von 
Weinslure darin. Das Kochen wurde noch 3 Tage fortgesetzt. Neben 
Vermehrung des Niederschlages konnte das standige Entweichen von 
c02 wahrgenommen werden. Am Morgen des dritten Tages reagirte 
die Fliissigkeit stark sauer, am Morgen des vierten Tages (iiher 
Sonntag gestanden) jedoch wieder vol~kommen neutral. Am vierten 




