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Dasselbe war ebenfalls mit dem Tertiiirbutylxylol identisch. 
Chlorzink scheint also auch allgemein die Umlagerung der Isobutyl- 
in die Tertiiirbutylgruppe zu bewirlren. 

Von den drei Darstellungsweisen ist diejenige rnit Chloralumi- 
nium bei Weitem die vortheilhafteste. 

Nach der Methode von Valent iner  erbalt man neben dem Bu- 
tylxylol auch eine Butylxylolsulfonsaure. A priori war natiirlich m- 
zunehmen, dase dieselbe durch die sulfurirende Wirkung der concen- 
trirten Schwefelsaure auf das zuerst gebildete Butylxylol entstanden 
sei, dass sie sich also auch vom Tertiarbutylxylol ableite. 

Diese Annahme gewinnt an Wahrscheinlichkeit durch die direct 
von mir constatirte Thabache, dass Tertiarbutylxylol sich schon durch 
Schiitteln rnit concentrirter Schwefelsaure in der Kalte sulfuriren lasst. 
Immerhin schien es geboten, diese Hypothese durch das Experiment 
zu stiitzen. 

Eine neue Portion Metaxylol und Isobutylalkohol wurde, wie 
oben, in Schwefelsiiure eingetragen und das Reactionsproduct naoh 
einiger Zeit rnit Waeser versetzt. Das ausgeschiedene Oel wurde ab- 
decantirt und die zuriickbleibende saure Fliiseigkeit rnit festem Koch- 
salz gesilttigt. Nach einiger Zeit schied sich das Natriumsalz der 
Sulfonsiiure in weissen Blattchen aus. Aus demselben wurde diesea 
Ma1 in bekannter Weise das Sulfonamid, Cs Ha (CH& (CqHs)(SOa NHa), 
dargestellt, welches prachtvolle, weisse, in Wasser schwer, in Allrohol 
leicht liisliche Nadeln bildet, die bei 1400 schmelzen. Das aus Ter- 
tiarbutylxylol dargestellte Sulfonamid zeigte absolut die gleichen Eigen- 
schaften. Bei der Behandlung des oben erwahnten Natriumsalzes 
rnit rauchender Salpetersiiure wurde neben der nitrirten Sulfoneaure 
Trinitrobutylxylol, Schmelzp. 1 100, erhalten. 

(Vergl. oben.) 

120. Wi lhe lm Koenigs: Ueber Condensationen von Chloral 
und von Butylohloral mit Paraldehgd und rnit Ketonen. 

mttheilung aus dem chemischen Laboratorium des Staates zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 2. M%zJ 

Wiibrend die Condensationen, welche Acetaldehyd und viele an- 
dere Aldehyde der Fettreihe untereinander eingehen, von K e kul8,  
Wur tz ,  sowie von Lieben und seinen Schiilern in umfassendster 
Weise untersucht worden sind, liegen iiber die Einwirkung von Chloral 
auf Aldehyde und Ketone nur wenige Angaben vor. 



H e f f t e r  l) erhitcte TTaobenzucker Hlit Chloral im Einschmelz- 
w h r  auf 1000 und gewaw so zwei isomere krystallisirte Verbindungen 
4&H11 Cl3 06, welche demnach durch Vereinigung von 1 Molekiil Chloral 
mit I Molekiil Traubenzucker unter AuBtritt von 1 Molekiil Wasser 
entatanden waren. Dieselben erwiesen sich als sehr indifferent sowohl 
gegen Alkalien wie gegen Siiuren. 

C l a i s e n  und Mattkews2)  stellten aus Acetessigiither und Chloral 
durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid auf 150-1600 den Acettri- 
.chlorathylidenessig~ther dar. Unter denselben Bedingungen bildet sich 
nach R om men o s 8, aus Malonsiiureather und Chloral der Trichlor- 
g;thylidenmalonsaureiither CCls- CH= C(C02 CaH&. 

Nachdem mannigfache Yersuche, die Condensation des Chlorals 
mit Ketonen und mit Aldehyden durch verschiedene wasserent- 
ziehende Mittel wie z. B. Essigsaureanhydrid, Salessure, Chlorzink, 
Schwefelsiiure zu bewirken , weuig befriedigende Resultate ergeben 
Batten, gelang in manchen Fallen die gewiinschte Reaction durch Er- 
hitzen der betreffenden beiden Componenten fiir sich auf 1500 ohne 
weiteres Condensationsmittel. 

So hahte ich dumb Erwarmen lquimolecularer Mengen von Chloral 
und Acetophenon auf 150-160° zuerst die dem Aldol und Crotonal- 
dehyd entsprechenden krystallisirten Condensationsproducte, das Chlo- 
ralacetophenon , C Cla . CHOH . C b  . CO . Hs , und das Trichlor- 
.iithylidenacetophenon, c Clz . CW : c H . c 0 . c6 H5, gewonnen. A h  
ich an Stelle von Acetophenon das Aceton anwandte, erhielt ich unter 
danselben Bedingungen das priichtig krystallisirende Chloralaceton, 
CC13 . CHOH . CH2 . CO . CH3. Butylchloral gab mit Paraldehyd auf 
151)o erhitzt ein schweres, mit Wasserdampfen fiiichtiges Oel von der 
Zusammensetzung C& H13 Cls Oa , welches also durch Condensation von 
Butylchloral mit Aldol entstanden sein muss und welches daher Butyl- 
chloralaldol heissen SOIL 

DHS Chloralacetophenon konnte ich auch schon durch liingeree 
Erwarnien der Componenten im Wasserbade darstellen. Indessen 
Siees die Ausbeute in  allen diesen Fallen vie1 zu wiinschen iibrig. 

Mittlerweile erschien eine interessante Abhandlung von G a r -  
zarol l i*) ,  von  T h u r n l a c k h ,  welcher - in gliicklicher Modification 
der oben citirten Versuche von Kommenos  - Chloral mit Malon- 
aiiure und Eisessig im Wasserbade Iiingere %eit erhitzte und dadurch 
runter Abspaltung o m  Eohlensaure zur y-Tricblor-@Oxybuttersiiure, 

1) Diem Berichte XXII, 10.50. 
9 Ann. Chem. Pharm. 218, 175, 
9 Ann. Chem. Pharm. 218, 169. 
4) Wiener Monatshefte XII, 956. 

h r i c h t e  d. D. ohem. Resellachmh Jabrg. XXV. 51 



CCla . CHOH . CHa . C a H ,  gelaagte, welche er durch Behandlung mi& 
concentrirter Kali- oder BsrytlBsung in die inactive Aepklsiiure iber- 
fihren konnte. 

Der Zuaatz von Eisessig erwies sich. nun auch bei den von mir 
studirten Condensationen des Chloral8 und Rutylchlwale rnit Paral- 
dehyd und Ketonen ale sebr vortheilhaft. Ich erwiirmte iiquimole- 
culare Mengen der Componenten irn Einschmelzrohr auf 100 0;  beim 
Acetophenon wurde die Mischung lilngere Zeit unter Riickfluss ge- 
kocht. In allen Fiillen resultirten die aldolartigen Condensations- 
producte, welche meistens in vie1 besserer Ausbeute und weniger ver- 
unreinigt durch harzige Beimenguogen erhalten wurden als friiher be in  
Erhitzen der Componenten auf 150 O (ohne Eisessigzusatz). 

Ch lo ra l ace ton ,  CC13. CHOH . CHa . CO. CH3. 
. Man stellt dasselbe am besten dar durch fiinfzehnstiindiges Er- 
hitzen von 3.2 g reinem Aceton rnit 8 g Chloral und 8 g Eisessig irn 
Einschmelzrohr auf 1000. Beim Oeffnen des erkalteten Rohrs ist kein 
Druck zu bemerken. Der schwach gefiirbte Znhalt scheidet auf Zusatz 
von Waeser vie1 Oel ab, welches den Geruch des Mesityloxyds be-. 
sitzt. Zur Zerstijrung unvertinderten Chlorals setzt man in der U t e  
iiberschiissige verdiinnte Natronlauge hinzu und liisst das Product etwa 
cine Viertelstunde unter ijfterem Umschiitteln mit derselben eusammen 
stehen. 

merauf wird mit Aether extrahirt, der nach Abdestillation des- 
Aethers bleibende Rickstand mit ca. 200 ccm kochendem Waaser aus- 
gezogen und nach dem Erkalten von ungelijstem Harz und Oel (Mesi- 
tyloxyd etc.) abfiltrirt. Das Filtrat wird nochmala rnit verdiinnter 
kalter Natronlauge versetzt und nach kurzem Stehen wiederholt mit 
Bether ausgeschiittelt. Die mit gegliihter Potasehe getrocknete athe- 
&che Lijsung hinterlaset beim Verdampfen das Chloralaceton als 
krystallinische Masse. Dasselbe wird durch Umkrystallisiren aus 
Ligroin oder einer Mischung von Aether und Ligro'ia gereinigt. Die 
Ausbeute betriigt etwa 50 pct. vom angewandten Aceton. 

Zur Analyee wurde das bei 75-760 schmelzende Product itu 
Vacuumexsiccator iiber Paraffin und Schwefeldure getrocknet. 

I. 0.2106 g gaben 0.2564 g Kohlensiture und 0.0671 g Wasser. 
0.2014~5 desselben Priiparsts lieferte nach dem Gliihen mit K d k  
0.4204 g Chlorsilber. 

11. 0.2070 g einer zweiten Darstellung gab nach Carius 0.4321 g Chlor- 
silber. 

Ber. fiir C5H7C1309 Gefunden 
I. 11. 

C 29.32 - 29.19 pCt. 
H 3.54 - 3.40 D 

C1 51.64 51.64 51.82 D 
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Das zur Analyse I verwandte Priiparat war durch Erhitzen von 
Chloral rnit Aceton auf 150° dargestkllt; das der Analyse II unter- 
worfene Product war nach dem oben ausfiihrlich beschriebenen Ver- 
fahren durch Erwiirmen von Aceton, Chloral und Eisessig auf 1000 
gewonnen worden. 

Das Chloralaceton scheidet sich beim langsamen Verdunsten 
seiner Liisungen in Ligroin oder in einem Gemiech von Aether und 
Ligroi'n in derben, durchsichtigen , manchmal etwas gelblich ge&rbten 
Krystallen ab, welche bei 75-760 schmelzen. Bei vorsichtigem Er- 
hitzen sublimirt es unzersetzt; langsam findet schon Sublimation statt 
beim Erwarmen im Wasserbade. Es liist sich leicht in Alkohol und 
in Aether, ziemlich leicht in heissem Wasser; in Ligo'in ist es schwer 
liislich. 

Reim Eochen rnit verdiinnten Alkalien oder rnit Sodalijsung bildet 
sich eine Siiure, welcbe zuniichst durch Filtriren und Ausschiitteln der 
alkalischen Liisung von indifferenten Producten getrennt wurde. Dar- 
auf wurde dieselbe durch Schwefelsiiure in Freibeit gesetzt , durch 
wiederholtes Ausschiitteln rnit Aether extrahirt und durch Umkrystal- 
lisiren aus heissem Benzol von harzigen Beimengungen befreit. Sie 
schmolz bei 123-1260 und erhielt nur mehr Sppren von Chlor; bei 
vorsichtigem Erhitzen sublimirt sie in farblosen bei ca. 1230 schmel- 
ienden Krystallen. 

Die Ansbeute an der Silure war eine geringe, sodass dieselbe bis- 
her noch nicht eingehender studirt wurde. 

Unter denselben Bedingungen wie das Chloral scheint sich auch 
das Butylchloral rnit Aceton eu vereinigen zu einem bei 111-1140 
schmelzenden Product, welches ans einer Mischnng von Aether und 
Ligroin krystallisirte. Indessen war dieses Condensationsproduct nur 
in sehr geringer Menge entstanden. 

Chlora lace tophenon,  CCla. CHOH. CHB. CO. &a. 
Man kocht 19.2 g Acetophenon rnit 24 g Chloral und 24 g Eis- 

essig zwanzig Stunden lang am Riickflusskiihler rnit aufgesetztem Chlor- 
calciumrohr. 

Die rothgefiirbte Liisung wird rnit dem mehrfachen Volum Wasser 
erwiirmt, aufs Filter gebracht und das zuriickbleibende Oel rnit heissem 
Wasser ausgewaschep, um das unreriinderte Cbloral en entfernen. 
Das dunkelrothe Oel, welches stark nach Acetophenon riecht , er- 
s t a n t  hiiufig beim Erkalten krystallinisch. Man nimmt es in Aether 
anf, trocknet die atherische Liisung rnit gegliihter Potasche, engt die- 
sdbe nach dem Filtriren stark ein und fiigt dann Ligro'h hinzu, in 
welchem Acetophenon leicht liislich ist. Es fiillt ein Oel aus, welches 
nach kurzer Zeit, namentlich beim Reiben rnit dem Glasstab zu Kry- 
stallen erstarrt. Man wiederholt dieses Reinigungsverfahren - Lbsen 

51* 
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in weoig Aether und Fillen mit Ligroin -, bis die abgesaugten und 
auf poriisem Thonteller getrockmeten Kryetalle nicht mehr nach Ace- 
tophenon riechen. Die Ausbeute an diesem schon fast reinen Product 
is1 nahezu gleich der Menge des angewandten Acetophenons. 

Zur vollstiindigen Reinigung kann man das Chloralacetophenon 
noch eiuige Male aus heissem Ligroi'n , aus etwa 60 procentiger Essig- 
siiure oder besser aus 60procentigem Alkohol umkrystallisiren. 

Die im Vacuum getrocknete Substanz wurde der Analyse unter- 
worfen. 

I. 0.2615 g lieferte 0.4296 g Kohlenskure und O.OS55 g Wasser. 
0 2030 g lieferte nach dem Gliihen mit Kalk 0.3250 g Chlorsilber. 

11. 0.2156 g Substanz einer zweiten Darstellung lieferte 0.3535 g Hohlen- 
shre und 0.0687g Waaser. 

111. 0.1730 g derselben Subetanz gab 0.2823 g Kohlenskure und 0.0546 g 
Wasser. 
0.2673 g derselben Substanz gab beim Gliihen mit Kalk 0.4301 g 
Chlorsilber. 

Berechnet f. C ~ O H ~ C I ~ O ~  Gefunden 
I. 11. m. 

C 44.80 44.71 44.50 44.85 pCt. 
H 3.63 3.54 3.50 3.36 * 
CI 39.60 - 39.82 39.81 * 

Der Schmelzpunkt des Chloral-Acetophenons scheint schon durch 
sehr geringfiigige Verunreinigungen stark beein0usst zu werden. Das 
e u r  Analyse I angewandte Product schmolz bei 61--66O, wlhrend 
das zu d,en Aualysen I1 und 111 dienende Praparat bei 76-770 
echmolz. Die Analyse 111 ist von Hrn. E. W a g s t a f f e  ausgeFiihrt 
worden, welcher auch das betreffende Priiparat dergestellt hat. 

Das Chloralacetophenon ist nicht unzersetzt fliichtig, auch rnit 
Wasserdampfen verfltichtigt es sich kaum. Auf dem Platinblech er- 
hitzt, verbrennt es rnit griingesaumter Plamme. Ee ist leicht 16slich 
in den gewobnlichen organischen Losungsmitteln, von Ligroin wird 
es in der Kiilte nur in geringer Menge aufgenommen, in noch geringerer 
von kochendem Wasser. 

Durch liingeres Kochen rnit Wasser oder auch rnit stark ver- 
diinnter Schwefelsaure scheint es nicht veriindert zu werden. Dagegen 
nimmt man eofort den Geruch des Acetophenoris wahr, wenn man 
rnit Alkalien, Barytwasser oder Sodalosung selbst in starker Yerdiin- 
nung koch t. Wahrscheinlich bildet sich unter gleichzeitiger Abepal- 
tong von Wasser und Ersatr der drei Chloratome durch Hydroxyle 
die Benzoylakrylsiiure, COaH . CFl : C H  . CO . CcH6, welche von 
P e c h  mann  1) durch Behandlung von Benzol und Male'insiiureanhydrid 

1) Diem Berichte XV, 585. 
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mit Aluminiumchlorid dargestellt hat. Dieselbe zerfiillt beim Er- 
wiirmen mit Alkalien unter Waseeraufnahme in Acetophenon und 
Glyoxyleiiure (resp. Glykolose und Oxalsiiure). Als das Chloralaceto- 
phenon nnr kurze Zeit bis zur Losung mit 1 procentiger Kalilauge ge- 
kocht wurde, liess aich eine geringe Menge von chlorfreier Slure 
gewinnen, welche nach Ausschiitteln der alkaliachen Liisung mit Aether 
durch Schwefelsiiure in Freiheit gesetzt, in Aether aufgenommen und 
BUS Chloroform umkrystallisirt wurde; dieselbe schmolz dann bei 
125- 1270. Die Untersuchung derselben steht noch aus. 

Daa Chlor scheint im Chloral-Acetophenon sehr fest gebunden 
zu seio, da z. B. bei mehrstiindigem Kochen mit Eiseasig und Na- 
triumacetat nur eehr wenig Chlornatrium entstanden war. Ebenso 
nimmt Zinkstaub beim Kochen der alkoholischen Liisung nur sehr lang- 
Sam das Chlor heraus. 

T r i  c h 1 orti t h ylide II- A ce to  p h en o n ,  CC13. CH : CH. CO. Ca Hg. 
Dasselbe entsteht in vorziiglicher Ausbeute, wenn man das ge- 

pulverte Chloralacetophenon in etwa 9 Gewichtstheilen kalter reiner 
Schwefelsaure 16st, die Liisung iiber Nacht stehen b s t  und dieselbe 
dann langsam unter Kiihlen in Wasser eingiesst. Die Verbindung 
scheidet sich haufig zuniichst olig aus, wird aber bald krystallinisch. 
Durch Umkrystallisiren aus boprocentiger Essigslure oder aus 80 pro- 
centigem Alkohd wird dieselbe gereinigt und schmilzt dann gegen 
1020. Sie krystallisirt in nahezu farblosen Blattchen oder in Prismeni 
zur Analyse wurde sie im Vacuum getrocknet. 

I. 0.2386 g gab 0.4182 g Kohlensilore und 0.0642 g Wasser. 
0.2368 g gab nach dem Gliihen mit Kalk 0.4056 g Chlorsilber. 

11. 0.1562 g Substanz einer neuen Darstellang gab 0.2739 g Rohlen- 
siiure und 0.0440 g Wasser. 
0.1859 g derselben Substanz gab nach Carias 0.3183 g Chlor- 
silber. 

111. 0.1669 g Substanz einer dritten Darstellung lieferte, mit Kalk ge- 
gkiht, 0.2843 g Chloreilber. 

Gefunden Berechnet 
I. IT. LIZ. Wr Go H7 Cls 0 

C 47.80 47.82 - 48.09 pct. 
H 2.99 3.13 - 2.80 s 
CI 42.37 42.36 42.14 42.68 s 

Analyse 111 bezieht sich auf ein Priiparat, welches durch Er- 
hitzen von Acetophenon und Chloral auf 150-160° im Einechmelz- 
rohr gewonnen worden war. Analyse I1 hat Hr. Wags ta f f e  an 
einem von ihm dargestellten Praparat ausgefiihrt. 

Das Trichloriithyliden-Acetophenon ist leicht mit Waseerdlimpfen 
fiiichtig und liisst sicb so von der gesiittigten Verbindung trennen, 



aus welcher es durch Wasserabspaltung entsteht. Bei vorsichtigem 
Erhitzen kleiner Mengen sublimirt es unzereetzt in eehr schiinen, 
etwas gelb gefarbten Nadeln. Bei starkerem raschen Erhitzen findet 
Zereetzung statt unter Entwicklung von salzeiiure. Gegen Liisungs- 
mittel verhalt es eich lihnlich wie das Chloralacetophenon, nur ist es 
schwerer liielich in Alkohol und leichter l8slich in Ligroi'n als dieses. 

Nach vorl5ufigen Versuchen, welche ich in Gemeinschaft mit 
Hrn. W a g s t a f f e  angestellt habe, entateht durch Kochen von Butyl- 
chloral, Acetophenon und Eisessig ein Condensationsproduct, welchee 
durch Umkrystallisiren aus Ligro'in und schliesslich aus  50 pro- 
centigem Alkohol gereinigt, bei 1100 schmolz und welches die Zu- 
sammensetzung des Butylchloral-Acetophenons besaas. 

Auffallend ist der Umstand, dass die Condensationsproducte des 
Chlorals und Butylchlorals mit Aceton nahezu denselben Schmelz- 
punkt besitzen wie die correspondirenden Verbinduugen des Aceto- 
phenons. Auch die Sauren aus Chloraiaceton und Chloralacetophenon 
scheinen nahezu gleich zu schmelzen. 

B u t j 1  c h l o r  a 1-A 1 do  1. 
Dasselbe entsteht durch 6-7stiindiges Erhitzen von 1 g Paral- 

dehyd rnit 4 g Butylchloral im Eiuschmelzrohr auf 140- 1500. Das 
Reactionsproduct wurde zur Zersetzung unangegriffenen Butylchlorals 
rnit iiberschiissiger stark verdiinnter Natronlauge geschiittelt! darauf 
rnit Aether aufgenommen und nach Verdampfen des Aethers der frac- 
tionirten Destillation mit Wasserdiimpfen unterworfen. Als das Oel 
anfing merklich langsamer iiberzugehen und in Waseer untersank, wurde 
die Vorlage gewechselt und das iibergehende schwach gelbliche Oel in 
Aether aufgenommen, mit gegliihtem Kalinmcarbonat getrocknet, nach 
Abdampfen des Aethers ein bis zwei Tage ins Vacuum iiber Schwefel- 
saure und Paraffin gestelit. Es hinterblieb ein schwachgelbliches diclt- 
fliissiges Oel. 

I. 0.2822 g Substanz gab mit Kalk geglfiht 0.4755 g Chlorsilber. 
0.2631 g Substanz lieferte 0.3518 g Kohlensaure und 0.1235 g Wasser. 

11. 0.2678 g Substanz einer zweiten Darstellung lieferte nach dem Gliihen 
mit K d k  0.4456 g Chlorsilber. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fir CSHI, Ck 03 

C 36.46 - 36.43 pCt. 
4.93 n H 5.23 - 

C1 40.81 40.85 40.42 B 

Da die Analysen zur Formel CsH13C1303 stimmen, so scheinen 
also zunacbst 2 Malekiile Acetaldehyd zu Aldol zusamme~getreten zu 
sein und dieses sich dann mit Butylchloral condensirt zu haben. Die 
Bezaichnung Butylcbloral-Aldol echeint demnacb gerechtfertigt. 
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Die umfaesenden Uotersuchungen voo L ieben  und seinen Schii- 
Pern haben bekanntlich die GesetrmLsigkeit ergeben , dass bei Con- 
densationen von fetten Aldehyden untereinander die Aldehydgruppe 
dee einen Aldehyde dasjenige Kohlenstoffatom des aqderen Aldehyde 
angeift, welches der Aldehydgruppe dieses letzteren zunachst benach- 
bar t  ist. Hiernach w-ird also die Condensation von Butylchloral mit 
Aldol zu Butylchloral-Aldol nach folgender Gleichung verlanfen : 

Ob 

C H3 c H3 

CCla + C H O H  = Cciz  CHOH 
CHO 4 - HCH CHOH-CH 

C H  C1 CH3 . CHCl CH3 

CHO CHO 

die mit Wasserdampfen leichter fliichtige erste Fraction viel- 
Seicht den erwarteten Butylchloral-Aldehyd, CHS. CHCl. CCls.CHOH. 
C& . CHO, entbalt, habe ich noch nicht festgestellt; jedenfalls ist 
derselben wohl auch noch ein Theil des durch Behandlung von Bu- 
tylcbloral rnit Natronlauge gebildeten Dichlorpropylens beigemischt. 
Die Ausbeute von Butylchloral-Aldol betriigt nur etwa zwanzig Pro- 
cent vom angewandten Paraldehyd and wird auch durch Zusatz von 
Eisessig zum Gemisch und Erhitzen auf looo kaum vermehrt. 

Das Butylchloralaldol ist ein dickfliissiges Oel von schwach terpen- 
tinartigem Geruch. Es ist nicht iinzersetzt fliichtig. Von den ge- 
wiihnlichen indifferenten organischen Liieungsmitteln wird es leicht 
aufgenommen, von Wasser aber kaum gelost. Mit Bisulfit geht es 
,keine Verbindung ein, dagegen bikiet es bei etwa vierstfindigem Kochen 
mit einem grossen Ueberschuss von salzsaurem Hydroxylamin in stark 
.concentrirter weingeistiger Liisung - unter ahnlichen Bedingungen 
wie das Chloral nach V. Meyer (Ann. Chem. Pharm. 264, 118) - ein 
krystallisirtes Oxim. Gelegentlich der Chlorbestirnmung durch Gliihen 
mit Kalk wurde die Bildung einea nahezu farblosen chlorfreien Oeles 
.beobachtet, welches in das vogelegte Reagirrohr destillirte und nach 
kurzer Zeit zu Krystallen erstarrte. Dieselben besassen einen dem 
Diphenyl Phnlichen Geruch und schmolzen unscharf gegeu 500. 

C h l o r a l -  Aldol.  
J e  2.4 g Paraldehyd, 8 g Chloral und S g Eisessig wurden irn 

'Einschmelzrohr 9 - 10 Stunden im Wasserbad erhitzt. Der Robren- 
inhalt wurde mit Wasser versetzt, mit Soda neutralisirt und rnit Aether 
extrahirt und der Aetherriickstand mit Waaserdampf destillirt. Das 
Ebergegangene Oel wurde d u d  ein feuchtes Filter vom Wasser ge- 
trennt, von Crotonaldehyd durch Schiitteln mit Bisulfitliisung befreit, 

i n  Aether aufgenommen, mit Potasche getrocknet und das nach Ver- 



jagen des Aethers hinterbleibende nahezu farblose Oel im Vacuum- 
Exsiccator getrocknet. Die Ausbeute betrug n w  etwa fiinf Procent 
vom angewandten Paraldehyd. 

Die Anillysen stimmen zwar nicht geniigend wharf zu einer der  
zu erwartenden Formeln, nahern sich aber immerhin sehr vie1 mehr 
der Formel des Chloralaldole, CG Hg CIa 08, als der des Chloralaldebyd8,- 
Ca Hs CIS 03. 

Berechnet 
fiir QH&k03 fiir C4HsCbOs Gefunden 

C 29.95 30.57 25.06 pCt. 
H 4.05 3\82 2.61 s 
C1 44.32 45.22 55.61 s 

Vielleicht sind die zu n iedr ign  analytiscben Zahlen anf eine theil- 

Versuche den Campber rnit Chloral zu condeneiren, - Chloralhy- 
weise Oxydlttion zur entsprechenden Siiure zuriickzufiihren. 

drat  und Campher geben bpkanntlich ein lockeree 
waren bisher ohne den gewiinschten Erfolg. 

Additionsproduct ') - 

echeinen mir nament- 
&us besonderes Inter- 

Die mittelst Chloral ausfiihrbaren Synthesen 
lich vom pflanzenphysiologischen Gesicbtapunkte 
ease zn bieten. Denn wenn auch von ,dem Vorkommen des Chloral8 
in den Pflanzen selbstverstiindlich keine Rede eein kann, so ist doch 
von B r u n n e r 2 )  und C h u a r d  in vielen Pflanzen die dem Chloral- 
eatsprechende Hytlroxylverbindung , die Glyoxylsaure, nachgewiesen 
worden, und man darf wohl voraussetzen, dass Condensationen, welche 
das  Chloral eingeht, sich auch - vielleicht unter etwas rnodificirten 
Bedingungen - mit der  Glpoxylsaure ausfiihren lassen werden. Diese 
letztere Annahme wird gestiitzt durch die Beobachtung 86 t t i n g e r ' s  a), 
dass Glyoxylsiiure sich mit Benzol zu Dipbenyl-Eseigsaure condensirt, 
ebenso wie Chloral rnit Benzol - beim Schiitteln rnit Schwefelsaure - 
nach v. B a e y e r  4, Diphenyltrichlorathan bildet. 

Den Beobachtungen von B r u n n e r  und C h n a r d  zufolge echeint 
die GlyoxylsPure in einem gewissen Entwicklungsatadium der Pflanzen 
in den griinen Pfinnzentheilen ziernlich allgemein verbreitet zu sein. 
S ie  wurde nachgewiesen in  unreifen Trauben, Aepfeln, Pflaumen 
Johannisbeeren und in besondere reichlicher Meoge in noch griinen- 

1) Zeidler ,  Jahresberichte 1878, 645. 
Diese Berichte XIX, 595. Die Angabe, dass in den grhnen Trauben 

Glyoxylsiure, sowie Glpkols&ure vorkommen, ist in neuestar Zeit von O r -  
d o n n e a u  Bull. soc. chim. [3] 6, 261-264 angezweifelt worden. 

9 Dime Berichte XIV, 1240 Fussnote. 
4) Diese Berichte V, 1098. 
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Stachelbeeren, ferner in den Rlattern dieser Pflanzen. Dagegen fand 
sich diese Siiure nicht mehr i n  den reifen Friichten. Mit Recht weisen 
daher Brunnner  und C h u a r d  auf den Umstand hin, dass das all-- 
miibliche Abnehmen der Glyoxylsiiure beim Reifen der Friichte nicht 
unwesentlich sein diirfte Er die Rildung der Fruchtsauren. 

Brunner  I) nimmt an, dass einige PBaneensiiuren durch Reduction 
der Glyoxylsaure entstehen kiinnen, welche letztere sich durch Saner- 
stothbgabe aus Oxalsaure bilden w.iirde. Als Reductioneproducte der 
Glyoxylsiiure fasst Br unn e r  einerseits die Glykolsiiure, anderemeits 
die Weinaiiure auf, welche durch weitere Reduction die AepfelsPure 
und Bernsteinsaure liefern wiirde. Einige Synthesen , welche neuer- 
dings mittelst Choral ausgefirhrt wurden, deuten nun aber auch noch 
einen anderen Weg an, auf welchem sich complicirtere PhnzensOuren 
aus Glyoxylsiiure bilden kiinnen. 

Durch Erhitzen von Choral mit bernsteinsaurem Natron und 
Essigsiiureanhydrid auf 110-120U erhielt Miller a) in F i t t i g ' s .  
Laboratorium Triohlorrnethylparaconsanre. 

CO2H 
CCls. CH-CH-CH, 

I co I 
0 

Diese SIure tauschte dann bei Behandlung mit Barytwaseer ihr 
Chlor gegen Hydroxyl aus und lieferte ein Iaomeres der Citronensiiure 

CH OH-C OaH 
CH---- C 0 3  H 
CHs-COaH. 

Dieaelbe Siiure, deren Isolirung wegen ihrer grossen Liialichkeit 
in Wasser, ihrer Unliislichkeit in Aether und in Chloroform nicht 
ganz leicht sein diirfte, kSnnte sich ja  wohl auch im Pflanzenreich 
aus Glyoxylsiiure und Bernsteinsgure bilden. Durch Wasserabspaltung 
kiinnte diese ~Isocitronensaurec in die Aconitsaure und durch An- 
lagerung von Wasser in die gewohnliche Citronensaure iibergehen. 

Wie schon oben erwahnt, hat G a r z a r o l l i  v o n  T h u r n l a c k h  
aus Chloral und Malonsiiure die inactive Aepfelsiiure synthetisch 
dargestellt. In  ahnlicher Weise mag sich - zum Theil wenigstens - 
diese weit verbreitete Saure auch in den Pflanzen bilden, indem ein 

1) Diese Berichte 111, 977. IX, 984, XII, 541. Anmerk. Uebrigens scheint 
mir aoch die M6glichkeit nicht ausgesohlossen, dass die Glyoxylskure durch 
Condensation zweier Molekiile Ameisensirure entsteht. GlykoleBare tritt neben 
Oxalskure bekanntlich schon beim Behandeln von Glyoxylskure mit Alkalien auf. 

9, Ann. Chem. Pharm. 856, 43. 
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%olekiil Glyoxylsliure rnit einem Molekiil Malonsiiure unter Abspaltung 
,Ton Koblensiiure zusammontritt. 

Die Malonsliure ist in der That im Pflanzenreiche - bisher 
allerdings nur in den Runkel-Riiben - aufgefunden worden von 
L i p p m a n  n I). Moglicherweise verdankt dieselbe ihre Entstehung der 
Condensation von 1 Molekiil Formaldehyd rnit zwei Molekiilen Ameisen- 

’ sliure: 

Ferner kbnnte die Glyoxylsiiure wohl auch bei der Bildung der 
Weinsliure betheiligt sein. Da die Glyoxylsiiure sowohl wie die Gly- 
Jtolsiiurel) in den unreifen Trauben vorkommen 8011, und ds  femer 
beide Sauren bei dem Reifen der Trauben allmiihlich verschwinden, 
80 liesse sich vielleicht annehmen, dass diese beiden Sauren sich eu 
Weinsaure condensiren : 

COaH . C H < Y H  + H CHOH. GOSH 

= H 2 0 +  COzH.CHOH.CHOH.COa& 

Schliesslich sei nocb kurz auf einige Synthesen hingewiesen, 
~ welche ebenfalls mit Hiilfe des Chlorals bewerkstelligt wurden, wenn 
auch die Hydroxylverbindungen (resp. Sauren), welche den so er- 
haltenen chlorhaltigen Condensetionsproducten enteprechen, bisber nicht 
im Pflanzenreich aufgefunden sind. 

vo n Baeyer  8) und seine Schiiler gewannen durch Condensation 
’ von Chloral rnit aromatischen Kohlenwaeserstoffen nnd mit Phenoleu 
Derivate des unsymmetrischen Diphenyl-Aethans. von Miller und 

‘Spady4) sowie Ein horn5)  fiihrten ebenfalls sehr glatt verlaufende 
Synthesen aus, indem sie Chloral rnit a- und y-Methylpyridinen resp. 
Methylchinolinen erwarmten. Indem sie das Chlor gegen Hydroxyl 
austauschten , gelangten sie zu den Milchsiiuren und Acrylsiiuren der 
Pyridin- resp. Chinolinreihe , welche wegen der nahen Beziehungen 
zu manchen Pflanzenbasen besonderes Interesse heanspruchen. 

Herrn K a r l  B e r n h a r t  sage ich fiir die energische und geschickte 
XJnterstiitzung bei Ausfiihrung der vorstehend mitgetheilten Versuche 
dbesten Dank. 

1) Diese Berichte XIV, 1183. 
2) Erlenmeyer, Jahresber. der Chemie 1S66, S. 373. 
3) Diese Berichte V, 1098; 0. Fischer,  diese Berichte VII, 1191; 

E. Jtiger, diese Berichte VII, 1197; ter  Meer, die~eBerichte Vn, 1200. 
4) Diese Berichte XVIII, 3402. 
6) Ann. Chem. Pharm. 246, 164. 




