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Verbindungen, die zur quantitativen Bestimmung nntauglich waren. 
Er verwandte spater an Stelle von Chlorhydrat chlorsaures Kali und 
Salzsaure. Unter den Produkten der Reactionemasse fand sich ein 
Kiirper, welcher der Formel c, H C1, 0, entsprach , und welcher 
mit Jodwasserstoffsiiure behandelt eine krystallinische Verbindung gab. 
Die Zusammensetzung dieser neuen Verbindung festzustellen, ist S t e n  - 
h o n u e  nicht gellungen, doch glaubt er, dass dieselbe C6 H, C1, oa sei. 

Dies sind die einzigea Angaben, welche ich Cber gechlorte Re- 
sorcine habe finden k6nnen; ee existirteu also nur das mit Sicherheit 
bekannb Pentachlorreeorcin nnd daa nicht festgestellte Trichlorresorcin. 
Ich hielt daher fernere Versnche, Chlorsubstitutionsprodukte des Re- 
sorcins darzustellen fiir nicht werthlos. 

Schon im Jahre 1866 hat D u b o i s ' )  gezeigt, daas Phenol mit 
Sulfurylchlorid in Monochlorphenol, Chlorwaseerstoff nnd Schwefel- 
siiureaobydrid zerfallt. Ich glanbte, dass sich das Oxyphenol dem 
Phenol analog verhalten nnd beim Behandeln von Resorcin mit Sul- 
furylchlorid Chlor in den Benzolkern eintreten miisste. In  der That 
gelang es mir auf diesem Wege einen Kiirper darzustellen, welchcr 
der Formel C, H, C1a 0 9  vollsthdig sntsprach. 

Dieser Kiirper war in Wasser, Alkohol nnd Aether sehr leicht 
liialich nnd schmolz bei uugefahr looo zu einer waseerhellen Fliissig- 
keit , die sich bei hiiherer Temperatnr nnzersetzt destilliren liess. 

Die Analyse des Kiirpere ergab 40.00 pCt. C, 2.55 pCt. H, 
39.46 pCt. C1; die Formel C, H, C1a 0, verlangt 40.22 pCt. C, 2.23 
pCt. H, 39.66 pCt. C1. 

Ich hoffe in nHchater Zeit niihere hngaben iiber Darstellung und 
Eigenschaften diesee Kiirpere mittheilen zu k6nnen nnd werde be- 
miiht sein besonders sein Verhalten gegeii schmelzendes Eali, gegeo 
PhtalsPure und Schwefelsiiure zu studken uud ebenso Sulfurylchlorid 
auch auf Homologe dea Resorcins zum Zwecke der Chlorirung ein- 
wirken eu lassen. 

L e i p z i g ,  am 2. August 1877. 
Physik. chem. Laboratorium d. Universitiit. 

391. 0. W a l l a c h :  Weitere Beitrage zur Kenntniss des Chlorals. 
(Mittheiluug aun dem chemischen Institut der Universitat Bonn.) 

(Eingegangen am 6. August.) 

Die eigenthiimliche vor einigen Jahren von mir bcobachtete ') 
Wechselwirknng, welche zwischen Cyankalium und Chloral stattfindet, 
hat mir Verankssung gegeben , h a  Verhalten dirsea Aldehyds und 

t )  Jahresbericht 1866, 283. 
?) Ann. der Chem. 173, 288. 
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einiger seiner Derirate nach mehreren Richtungen zu studiren , na- 
rnentlich urn zu erforschen, ob ond wie weit mit anderen Reageutien 
entsprctcbende Cmeetzungen sich verwirklicben liessen. Wenn seit 
jener eraen ausfdulicben Publication aucb eine geraume Zeit ver- 
strichen iet, so e a e n  do& spiitere kleinere Mittbeilungen, dass ich 
diese Arbeiten nie SUB den Augen verloren habe. Versnche nach 
einschlagenden Riahtnngen sind vielrnehr wiederholt von mir aoge- 
stellt und nur nicht veroffentlicht worden, weil sie noch vervollstandigt 
werden sollten. Die kurzlich erschienene Mittheilung von P i n n  er  
und F u c h s  I), die interessante Beitrtige zur Liisung der Aufgabe ent- 
h a t ,  welche mich seit lange beschiiftigt, veranlaset mich aber heut 
doch einige noch nicht ganz abgerundete Versuche mitzuthejlen, welche 
i h  gemeinschaftlich mit Hrn. J u l i u s  B u s c h  unternommen habe und 
welche wohl geeignet eind, meine ersten Mittheilungen iiber Wechsel- 
zersetzungen des Chlorals zu ergamen. 

Wie icb friihor a )  schon mitgetheilt habe, wirkt Ferrocyankalium 
beim Erwarmen auf Chioralhydrat ein. Urn die dabei statthabende 
Umsetzung zu studiren, wurden folgende Versuchsbedingungeu einge- 
halten. 

84 Or. Ferrocyankalium wurden in 25@ Cc. Waeeer geliist, 50 Or. 
Cbloralhydrat hinzugefiigt nnd die Liisnng am aufeteigenden Kiihler 
gekocht. Es acheidee sich bald ein griinliches Pulver ab ,  demen 
Mcoge sich uach eh bis zweistiindigem Kochen sehr vermehrt und 
starkes Stossen der Fliieeigkeit veranlaset. Ee wurde nun filtrirt und 
der Niederschlag rnit 200 Cc. kochendem Wasser nachgewaschen, dann 
aber dae Filtrat so lange weiter gekocht (n8thigenfalle nacb nochma- 
ligem Filtriren), bis die Reaction anf Blutlaugensalz so gut wie voll- 
standig verschwunden war. Wiihrend der ganzen Dauer der Einwir- 
kung entweicht Blaosaure. Ale Endprodukt der Reaction findet sich 
neben dem griinlich blauen Pulver (Fe Cy3 K), dessen Menge bei zwci 
quantitativ durchgefiihrten Versuchen 34 und 35 Gr. betrug, Chlorka- 
lium und d i c h l o r e s e i g s s u r e s  K a l i u m  vor. Letzteres wird in 
grosser Menge gewonnen, wenn man die Fliissigkeit zur Trockne 
dampft. und mittelst Alkohol das organische Sala vom Chlorkalium 
trennt. Um dieselbe Reaction zur Darstellung von D i c h l o  r e  s si g - 
& & h e r  nufzbar zu machen, wurde das Chlorkalium and dichloressig- 
saures Kalium entbaltende Filtrat ganz zur Trockne gedampft , der 
trockne, etwa 77 Gr. wiegende Riickstand in 150Cc. Alkohol fein 
vertheilt und iiun 50 Co. concentrirte Schwefelsiiure zu dem Gemenge 
hinzugefugt. Nacb dem Erkalien wurde mit Wasserdiirnpfen destillirt. 
Es wurden bei dem einen Versuch 30Gr., bei dem mdcren 20 Gr. 
Dichloressigiither erbalten. 

1 )  Diese Rerichte X, 1055. 
2) Ebrndaselbst VIII, 1328 
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Der so bereitete Aether hat  vor dem aos Chloral und Cyanltaliupl 
gewonnenen neben dem Vorzug der Billigkeit den grosser Reinheit. 

Dis Reaction selbst beweist, dass auch complicirtere Cyanide 
Chloral in dereelben Weiae umsetzen, wie es das Cyankalium thut. 
Die Umsetzung selbst aber muss im Weaentlichen nacb folgender Glei- 
chung verlaufen sein : 

2 Fe Cy, K, + 3 [C, Cl, OH + H, 01 = 3 CCI, ECO, K 
4- 3 KCI + 2 F e  Cy, K + 6 CNH. 

Ein noch vie1 einfacherer Weg ear Bereitung von D i c h l o r e s s i g -  
a t h  e r  aus Chloral wurde weiter durch folgende Ueberlegung gefunden. 
Das C h 1 or  a Icy a n  h y d r a t  sol1 sich den vorliegenden Angaben ge- 
mass mit Alkalien in Chlorsl und Cyanmetall spalten. Dam ah End- 
produkte dieser Spaltung Chloral (beziehungeweiae Chloroform und 
AmeisensEure) und Cyanalkalien auftreten eollten, ist aber nicht denk- 
bar, denn Cyanalkalien aetzen Losungen des Chlorale sofort unter den 
friiher erorterten Erscheinungen in Dichloressigeiiure um : Dur c h  
E i n w i r k u n g  v o n  f r e i e m  A l k a l i  a u f  C h l o r a l o y e n h y d r a t  
u n t e r  r i c h t i g e n  B e d i n g o n g e n  m o s s  m a n  also n i c h t  d i e  
S p a l t u n g s p r o d u k t e  C h l o r a l  u n d  C y a n k a l i u m ,  e o n d e r n  D e -  
r i v a t e  d e r  D i c h l o r e e s i g e f f u r e  e r h a l t e n  nach der G l e i c h w  

OH C C1, CB C N  + K O H  = CCl, HCO, H + K C l  + C N H .  

Der Versuch bestltigte diese Voraossetzung vollkommen. 
Zu einer L8sung von 50 Or. dee so leicht darstellbaren Chloral- 

cyanhydrats in  absolutem Alkohol wurde langsam eine moglichst coti- 
ccntrirte Losung von 16 Gr. (also 1 Mo1.j Halihydrat hinzugefiigt. 
Die heftige Reaction vollzieht aich unter Blauaaure-Entwickelung und 
massenhafter Ausecheidung von Chlorkalium. Zu dem erkalteten Pro- 
dukt wurde Waeser binzugefiigt. Es schied sich ein 27 Gr. betragen- 
des Oel aus, das sich als reiner D i c h l o r e a s i g l t h e r  erwies. Die 
wiisserige Lijsung reagirte sauer. Nach dem Eindampfen auf dem 
Wasserbade entzog Alkohol der getrockneten Masse noch eiue be- 
trachtliche Quantitat Kaliumdichloracetat, welches auch in den Aether 
umgewandelt wurde. 

Theoretisch sehr interessant ist ee, dase ZLI der Umsetzuug des 
Chloralcyanhydrats in Dichloreaeigsaure nicht einmal Alkalien edor- 
derlich sind. Schliesst man das Cyanhydrat mit A l k o h o l  in  Rohren 
ein und erhitzt einige Stunden auf 1800 oder mehrere Tage auf 100°. 
so zeigen sich die Rohren nach dem Erkalten mit eiiier Krystallisation 
von Salmiak augefiillt. Die dariiber stehende stark blauslurebaltige 
Fliissigkeit wurde abgegossen und mit Wesserdarnpferi destillirt; es 
ging ein beweglicbes, zwischen 150- 160° siedendea Oel 3ber, wlches 
alle Reactionen des D i  c h l o r e  ssi g 5 t h e r e  eeigte. 
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niese neuen Thateacheu welche seifer  verfolgt werderi, zeigen. 
dass Hr. P i n n e r  wohl aicht ganz im Recht ist, wenn er in der Um- 
setzung des Chlorale mit Cyankalium ,sehr wrwickelte Verhaltnisse' 
sucht, .welche dnrch die friiher v m  mir gegebenen theoretischen Aue- 
einanderaeknngen kaom aufgchellt seien'. Icb babe friiher angeaom- 
men und dann b a w i e s e n  I), dass bei der Umsetzung zwiscben Cyan- 
kalium nnd Chloral d i e  C f e g e c w a r t  d e s  W a s s e r e  e i n e  w e s e n t -  
i i c h e  B o l l e  s p i e l t .  1r.b babe behuptet, daee dsr S a u e r s t o f f  des 
W a s  e e r s  ale OxydatiQnemittel wirke, wiihrend gleichzeitig der Waser- 
stoff d a a s e l b  e n  W a s s e r n i o l e k B l s  die Reduction des Trichlorpro- 
dnkts in ein Dich!orqrodukt vollziehe, habe mithin in nicbt misszu- 
verstebeuder Weiee dem Waaser diesdbe Rolle zugeschrieben, welche 
E r l e n m e y e r  a) neuerdings bei anderen Reactionen f% daaezlbe in 
Anepruch nimmt und bie diese Anschauung direct widerlegt und an 
ibre Stelle eine bessere untergeschoben wird, diirfte ee nicbt geeignet 
eein, dieselbe zp verlassen. Dase fiir den in Rede stehenden 'Jorgang 
auch andare Erhllirungen ale die von mir bevorzugten mogiich sind, 
iet mk allerdings von vornberein uicbt entgangen. 80 kiinnte man 
annehmen, bei der Einwirkung ron Cyankalium auf Chloral werde 
zunachst Salzaaure in folgender Weiee herauegeacbnitten 

,CCI, C O H  = CCI,=:=C::rO + HCI. 
Die freiwerdende Salzslore k h n t e  nun aus dem Cyankalium 

BIhutGure frei machen und diese sich sofort an die roriibcrgrheiid 
entstandene Verbindung CC1,== C::: 0 addiren, urn 

cu bilden, d. h. Dicbloracetylcyaoid, welches letztere nun mit Wasser 
untar CN H-Abepaltung Dichloressigsaure geben wiirde. Diese fur 
den ersten Augenblick bestehende Anschauung scheint mir aber nicht 
zulassig zu sein. Wenn namlich Cyankalium aus Chloral leicht Salz- 
siiure abepaltet, so sollte man erwavten, dass auch zwischen trocknem 
Cyankaliarn nnd wasserfreiem Chloral eine heftige Reaction eintrete. 
Icb habe- aber gezeigt, dass dem nicht so ict und auch die Zersetzung, 
welehe,Cbloral dnrch iitzende Alkalien erleidet, stimmt mit der An- 
schauong nicht, dass das Chloral zu intramolekularer Salzsaure-Ab- 
epaltnng neigt. 

Wenn man nun aber auch die Wasserzersetzung zur Erklarung 
iinserer Reaction zu Hiilfe nimmt, so ist es inimer noch die Frage, 
durch welchen Mechanismus eben d i e s e  Z e r l e g u n g  d e a  W a s s e r s  
e i n g e 1 e i t e t wird. Daae Alkalien ohne Einfluss auf densehen sind, 
zeigen aie oben angefiihrten Versnche mit Aikohol und Chloralcyan- 

1) Ann. der Chem. 17% 294. 
a) Diese Berichte X, 634. 
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hydrat. Ob Blausaure daftir uneatbehrlich ist, werden weitera Expe- 
rimente zeigen l). Dasa eben iiber diese Fragen noch ein Ltweres 
Licht zn verbreiten ist, darin bin ich mit Hru. P i n n e r  vollkoinmen 
einverstanden und werde mich auch meinerseits, wie biaher, wsiter 
bemiihen, neues experimentellee Material zur Erreichang dieses Zweckes 
beizubringen. 

Gar nicht iibereinstimmen kann ich aher rnit Hrn. P i n  n e r dariu, 
dass ,die Entstehung von Monochlorcrotonstureather aus Hcitylchloral 
und Cyankalium, ebexiso wie die des Monochloracetanilids aus Chloral- 
cytrilid !ind Anilin durch meine theoretische Auffasaung’ (alao gleich- 
zeitige rcducirende und oxydirendc Wirkung des Tassers) .nicht zu 
erkllren sd’. 

Das erstere war, so lsnge man das Butylchloral als Crotonchloral 
ansah, richtig nod icli babe mich seiner Zeit auch in diesem Sinne 
acvgesprochen (Bun. 173, 302). Seitdam jener Irrthum beseitigt iut, 
stellt sich aber die Reaction zwischen Cyankalium und Butylchloral 
derjenigen mit dem gewiihnlicben Cbloral vollkommen analog zur 
Seite. Augenscheinlich werden nlim1;c.h in diesem Fall nicht gleich- 
zeitig 2 Atome Chlor durch masserstoff ersetrt, sondern erst eiries, 
i d e m  sich Bichlorbuttersiiure bildet nach dem Vorgang : 

C , C l , H , O + C N K + H , O =  C,CI,H,Oa + K C 1 + C N H  
Dierre Diehlorbuttersaure ist aber so unbeetffndig, dass sie sofort 

Mzsiiure abspaltet und eich in Monochlorcrotonsiiure verwrtndelt. 
Urn die Richtigteit dieser Annahme zu erweisen, war die neu aufge- 
fnndene Reaction zwischen Chloral and Ferrocyankaliiim geeignet. 
Bci dieeer bildct eich bichloressigsaures Salz und miisste sich normaler 
Wdse bei Anwendung yon Butylchloral bichlorbuttersaures Salz bilden. 
Hier wiirde aber die Reaction nicht stehen bleiben, sondern linter 
B CI - Abspaltung monochlorcrotonssures Kalium entstehen. Die frei 
werdende Saizalure muss dann aber weiter eine erbebliche Menge des 

1) Urn den Einfluss der Cyanwasscrstoffaiture auf dia Reaction kenncn 811 Iernen, 
habe ich ZIP.; Verbindungen in den Kreis der Untersuchung grzogen, nllrnlich den 
YOU H e n r y  dargcstelltcn Tetrachlorirther 

..41 

‘ OC, H, 
CCl, CH( 

und den von V. M e y e r  durclr Einwirkuog von Chloracetyl anf Chloralalkoholat 
daraestellten Aether - 

CCI, C H ~ ~ A ~ 5 c o )  
Auf Cyankalium reagiren beide K6rDer trLge. Gieast man aber in eine alkoholisehe 
L6sunh von Tetrachlorirther alkoholischea- Kali , so findst linter Abscheidung ron 
Chlorkaliurn eioe stiirmischc Reaction statt. Wwer Wlt BUS der Flliaaigkeit ein 
in seiner Hauptmengc zwischen 160-1700 oiedendcs Oel, welches outer Wanner 
behdlich, heftig Brom absarbirt. Dieaes Bromprodnkt k m n  mit verdbnten Alka- 
lien gewaochen werden und s tdl t  dann ein farblosee Oel dar, welches aich bcim 
Destilliren anter Bromabspalting zerseM. 
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letateren Saleee zersetzen nod bei der Reaction mass riel f r e i e  
M o n o c h l o r c r o t o n s l u r e  au f t r e t en .  

29 Gr. Batylehloral warden rnit 42 Or. 
Ferrocyanhalium und 500 Cc. Warner gekocht. Die auftretenden Er- 
scheinungen sind dieselben wie beim gewiihnlichen Chloral und der 
Versuch wnrde in entsprechender Weiee zu Ende gefiihrt. Nach 
beendeter Reaction reagirte die iiltrirte Fliieaigkeit eehr eauer und 
Aether entzog derselben nahem 8 Gr. f a t  reiner Monochlorcrotonsiiure, 
welche durch ihren Schmelzpunkt und den Siedepunkt des aus ihr 
dmgestellten Aethers identificirt wurde. Die eingedampfte whsrige 
Fliisaigkeit enthielt nocb vie1 monochlorcrotonsaures Ealium. Der cr- 
erhaltene RGckstand wurde wieder rnit wenig Wasser aufgenommen, 
mit Schwefelsaure angesiiuert und mit Aether ausgeschhiittelt. Es wurde 
dabei nocb soviel krystalfisirte Monochlorcrotonsiiure erhalten, duss 
dies Verfahren - Zerseteung von Butylchloral mit Fdrrocyan kalium 
in wiisseriger LBsung - als zweckmiisaig znr directen Darstellnng 
jeper Saure aus Butylchloral empfohlen werden kann. Das Verfahren 
ware zu dem Zweck natiirlich dadurch en vereinfachen, dass man daa 
filtrirte Reactionsprodukt sofort mit einem Ueberschuss von Schwefel- 
saure versetzte und damn mit Aether amschiittelte. 

Aus dem Versuch aelbst folgt, daas die Bildnng von Monochlor- 
crotonsaure statt Dichlorbutteraiiare bei allen einschlagenden Reactionen 
theoretisch nicht andera LU erklgren ist als die Bildung von Dichlor- 
essigsaure aus Trichloraldehyd. 

Schwieriger ist es sich Rechenscbaft fiber die Bildung des VOD 

Hrn. P i  n nw r beobachteten Moaocbloracetanilids aus Chloralacetyl- 
cyanid und essigsaurem Anilin zu geben, wo normder Weise Dichlor- 
acetaniiid entatehen sollte. Wenn der von P i n n  e r  erhaltene KBrper 
wirklich Monochloracetanilid ist 1) und glatt, wie sonst die Dichlor- 
derivate, aus der Chloralverbindung entsteht, so miisate - die Rich- 
tigkeit meiner oben entwickelten Anechaaung vorausgesetzt - snge- 
nornmen werden, dam hier ein zweites Molekiil Wasser bei der 
Umsetzung tbiitig ist und wahrend der Waserstoff desselben daa Dichlor- 
acetatdid reducirt, miisste sich gleicbzeitig ein Oxydationspr~xess ab- 
spielen, dessen Yrodukte dann unschwer zu faesen sein diirften. Dass 
eiu derartiger Vorgang iiberhaupt maglich ist, machen die interessanten 
Versuche von C l a u s  (diese Berichte VIII, 103) dnrchaus wahr- 
scheirilicb. 

Dem ist vollstlndig so. 

1) Die Angaben Hm. Pinner’s laasen die Vermrithung anfkommen, man habe 
es mit einem innigen Gemenge von Dichloracetnnilid M d  Acetanilid zu thun, ad- 
ches letztere ja fast nothwendig auch bei jener Beaction auftreten mass. Der sehr 
abweichende Schmelzpunkt und der achwankende Cblorgehalt der Analyaen machen 
es jeden falls erforderlich, diese MSglichkeit in Betracht zu ziehen. 




