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nillin und ganz betrichtliche Mengen Coniferin zu erhalten, und stim-
men diese in allen chemischen und physikalischen Eigenschaften mit
den schon oft ansfiihrlich beschriebenen gleichen Substanzen anderer
Herkunft, auf das Vollkommenste iiberein. Insbesondere fillt auch die
Rotation des Coniferins, die bei einem procentischen Gebalte von
0.5518, bei 209, zu ap = — 67° befunden wurde, fast vollstindig mit
der von Landolt bestimmten Zahl zusammen. — Es ist hieraus neuer-
dings ersichtlich, dass, wie schon Singer bemerkte, die Verbreitung
von Coniferin und Vanillin im Pflanzenreiche eine weit allgemeinere
ist, als man meist annimmt.

653. Karl Seubert: Ueber die Einwirkung von Kaliumchlorat
auf Chloralhydrat.

[(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium zu Tibingen.]

(Eingegangen am 15. December.)

Die von E. Dervin?!) beobachtete Einwirkung des Kaliumchlorates
auf Phosphortrichlorid, durch welche Phosphoroxychlorid in grosser
Reinheit und fast quantitativer Ausbeute erhalten wird, legte den Ge-
danken nabe, die Darstellung der Trichloressigsiure aus Chloralhydrat
auf entsprechende Weise zu versuchen. Es sind im Laufe der Zeit
die verschiedensten Oxydationsmittel in ihrer Wirkung auf Chloral
oder Chloralhydrat zu dem gedachten Zwecke in Anwendung ge-
kommen?), von denen die Salpetersiure in Bezug auf Reinheit und
Menge der gewonnenen Trichloressigsiure zweifellos den Vorzug ver-
dient. Fir das Kaliumchlorat war die Einwirkung nach der Gleichung:
3 CCl; .CH(OH), + KCIO; = 3 C(Cl;.COOH + 3 H; 0+ KCl
zu erwarten. Dije Trichloressigsiure konnte dann einen Theil des
Kaliumchlorides unter Bildung ihres sauren Kaliumsalzes zersetzen.

Fiir einen vorldufigen Versuch wurden 3/;o Gramm-Molekel oder
49.5 g krystallisirtes Chloralhydrat mit !/, Gramm-Molekel oder 12.23 g
Kaliumechlorat fein zerrieben und im K&lbchen auf dem Wasserbade
erhitzt. Sobald das Chloralhydrat schmolz, begann die Einwirkung

) Compt. rend. 97, 576.

%) Vergl. Kolbe, Ann. Chem, Pharm, 54, 183; A. Clermont, Compt.
rend. 73, 501; 74, 943; 76, 774; 81, 1270; Ann, [chim. phys. [6] 6, 135;
Judeon, diese Berichte I1I, 782; S. Cotton, Bull. soc. chim. 43, 420.
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unter lebhafter Gasentwicklung. Die im Kélbchen zuriickbleibende
Reactionsmasse wurde mit wenig Wasser verdiinnt und diese Ldsung,
in welcher sich einige Tropfer Chloroform abgeschieden hatten, der
Verdunstung {iberlassen. Nach lingerer Zeit hatten sich 14 g wohl-
ausgebildete, oktaédrische Krystalle abgeschieden, welche der Analyse
unterworfen wurden.

1.4990 g lieferten, mit Schwefelsiure im Platintiegel abgedampft,
0.3485g K,80,, entsprechend 0.15648 g K, oder 10.44 pCt. K.
Das aus der Wechselwirkung von Trichloressigsiure und Chlorkalinm
zu erwartende saure Kaliumtrichloracetat, C,Cl;0,K.C,;Cl;O,H,
enthilt 10,72 pCt. K,.

Nachdem der Vorversuch den Verlauf der Einwirkung in der ver-
mutheten Weise bestiitigt hatte, wurde 1 Gramm-Molekel Chloral-
hydrat = 165.0 g, mit !/3 Gramm-Molekel Kaliumchlorat = 37.43 g,
im Porzellanmorser fein zerrieben, dann in einen mit langem Glasrohr
als Riickflusskiihler versehenen Kolben gebracht und dieser der vollen
Bestrablung durch die Julisonne ausgesetzt. Nach kurzer Zeit fing die
erst trockene Mischung zu schmelzen an und erwirmte sich nach Ver-
lauf einer Stunde so stark, dass eine Destillation des Chlorals in das
Kiihlrohr eintrat und der Kolben durch Einstellen in Wasser gekiihlt
werden musste. In der schliesslich fliissig gewordenen Masse ent-
wickelten sich kleine Gasblasen, wihrend erhebliche Mengen von
Phosgen und Chlor entwichen. Nach vier Tagen hatte sich in der
non gelbgrinen und dinnflissigen Losung ein korniger Niederschlag
abgesetzt, Zur vollstiindigeren Abscheidung desselben wurde der Kolben
zwei Tage auf Eis gestellt und sodann die Lisung durch Absaugen
von den Krystallen getrennt. Letztere 13sten sich in Wasser leicht
zu einer stark savern Lésung, welche mit Silbernitrat eine reichliche
Fillung von Chlorsilber lieferte.

Die Analyse ergab:

1. Chlorbestimmung. 0.8490 g Substanz lieferten 0.2480 g
Chlorsilber, entsprechend 0.0613 g Chlor.

2. Kaliumbestimmung. Aus 1.5540 g Substanz wurden er-
balten 0.6395g Kaliumsulfat, entsprechend 0.2871g oder 18.48 pCt.
Kaliom.

Das gefundene Chlor entspricht 0.1290 g Chlorkalium in 0.8490 g
Substanz oder 15.20 pCt. Bringt man den Kaliumgehalt derselben
mit 7.97 pCt. von dem in 2 gefundenen in Abzug, so erhilt man
18.48—17.97 = 10.51 pCt. Kalium, welche auf die ibrigen 84.8 pCt.
des Salzgemisches entfallen; es enthalten diese somit 12.4 pCt. Kalium.
Da fiir das saure Kaliumtrichloracetat sich nur 10.72 pCt. Kalium
berechnen, so war wohl noch etwas unzersetztes Kaliumchlorat zu-

gegen.
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Beim Behandeln des Salzgemenges mit absolutem Alkohol hinter-
blieben von 80g etwa 12 g Chlorkalinm, wihrend aus der alkoholi-
schen Ldsung durch Eindampfen nach vorherigem Zusatz von Wasser
das saure Kaliumtrichloracetat in grosser Reinheit erbalten wurde?).

Eine Wiederholung des Versuches hatte sehr nahe das gleiche
Ergebniss: 87 g Salzmasse mit 10 g Chlorkalium.

Die saure Losung lieferte beim vorsichtigen Versetzen mit Kalium-
carbonat im letzteren Versuche noch 33 g des sauren Trichloracetates.
Beim Erhitzen des Restes im Siedekdlbehen ging zunichst wissrige
Salzsiure, schliesslich wenig Trichloressigsidure iber.

Die von der Krystallmasse abgesaugte Losung triibte sich beim
Verdiinnen mit Wasser milchig und schied nach einiger Zeit eine
geringe Menge (etwa 0.3 g) eines weissen Kérpers in Flocken ab,
welche auf einem Filterchen gesammelt und mit kaltem Wasser ge-
waschen wurden. Der an Kampher und Terpentinél erinnernde Geruch
deutete auf Perchlorithan, C,Cl;, dessen Entstehung unter ana-
logen Verhiltnissen ja schon mehrfach beobachtet ist. Die Bestimmung
des Schmelzpunktes?) bestitigte diese Vermuthung: die Suabstanz
schmolz unter beginnender Sublimation im offenen Réhrchen bei 182.5°,
im zugeschmolzenen bei 183° (uncorr.), scharf iibereinstimmend mit
einem der hiesigen Sammlung entnommenen Priparate von Perchlor-
dthan.

Wenn auch die Reaction zwischen Chloralhydrat und Kalium-
chlorat zum grissern Theile in der zu erwartenden Weise verlduft, so
bilden sich doch, selbst bei sorgfiltiger Ueberwachung der Oxydation,
Zersetzungsproducte, deren Entstehung erhebliche Verluste bedingt.
Von 203 g der Mischung beider Kérper waren nach beendigter Re-
action nur noch 151 g im Kolben vorhanden, was einem Gewichts-
verluste von 27.4 pCt. entspricht. Unter den entweichenden Producten
kommen Chlor, Phosgen, Kohlensiiure und Chloroform wohl am meisten
in Betracht. Es sind diese nebst Kohlenoxyd und Sauerstoff auch bei
der Einwirkung anderer Oxydationsmittel (wie Quecksilberoxyd, iiber-
mangansaures und mangansaures Kalinm, Chromsiiure) auf Chloral-
hydrat unter den Zersetzungsproducten beobachtet worden3). Mit dem
Auftreten von Carbonat neben Chloroform bei der Spaltung des sauren
Kaliumsalzes, auf welche in der nichsten Abhandlung nidher eingegangen

) Vergl. die Analysen in der folgenden Abhandlung. Die hochste erzielte
Ausbeute diirfte, auf das saure Kaliumsalz berechnet, etwa 120g aus 165 g
Chloralhydrat betragen haben.

%) Eine Chlorbestimmung nach Carius misslang, da selbst nach zwolf-
stindigem Erhitzen auf 150—200° noch ein grosser Theil der Substanz un-
zersetzt geblieben war; statt 89.86 pCt. Chlor wurden nur 54.64 pCt. erhalten.

% Vergl. S. Cotton, Bull. soc. chim., 43, 420.
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wird, hiingt es zhsammen, dass bei stiirmischer Oxydation neben dem
sauren auch viel neutrales Trichloracetat entsteht, nach der Gleichung:

CCl,.COOH

CCl,.COOK
CCls COOK = 2CCly - COOK +2CCl; H+2CO,.

CCl; .COOH
Hat die Reaction in Bezug auf die Grisse der Ausbeute die ge-
hegten Erwartungen auch nicht erfiillt, so kann sie gleichwohl zur
directen Darstellung kleinerer Mengen des gut krystallisirenden sauren
Kaliumtrichloracetates Verwendung finden.
Tibingen, im December 1835.

654. Karl SB8eubert: Ueber die Zersetzung der Trichloressig-
sdure und ihrer Kaliumsalze durch Wasser.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium zu Tibingen.]
(Eingegangen am 15. December.)

Gelegentlich der Darstellung des sauren Kaliumtrichloracetates
aus Chloralhydrat und Kaliumehlorat (vergl. vorstehende Abhandlung)
beobachtete ich beim Auflisen des erstgenannten Salzes in warmem
Wasser stets eine leichte Triibung und beim Aufgiessen der warmen
Losung auf ein Filter ein reichliches Aufperlen von Gasbléschen.
Auffallender war die Erscheinung, als solche Losungen zum Zwecke
von Léslichkeitsbestimmungen zur Trockne verdampft wurden; in der
Fliissigkeit schieden sich Tropfen von Chloroform ab und die erst
saure Reaction des Salzes war im Riickstande in die alkalische um-
geschlagen, wihrend Aufbrausen beim Uebergiessen mit verdiinnter
Essigsiure die stattgehabte Bildung von Carbonat anzeigte.

Zur nihern Kenntniss dieser offenbar dem Einflusse des Wassers
zuzuschreibenden Zersetzung wurden nachstehende Versuche ausgefiihrt
und damit zugleich Léslichkeitsbestimmungen der beiden Kaliumsalze
der Trichloressigsiure verbunden.

1. Saures Kaliumtrichloracetat?!), (CoCl3O2): KH.
Kaliumbestimmung:
I. 1.6325¢g Substanz gaben 0.3945g K380y, entsprechend 0.17713 ¢
oder 10.85 pCt. K.
II. 1.9695g Substanz gaben 0.4760g K3S Oy, entsprechend 0.21372¢g
oder 10.85 pCt. Ka.

1y A. Clermont, Compt. rend 74, 943. Daselbst in Folge eines Druck-
fehlers diec Formel: KO.C;Clz; HO .C,Cl3 Os.



