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408. Elrnet Beckmann und Maria Maxim: 
Chloralhydrat und Bromalhydrat ale kryoekopiaohe besw. 

ebullloakopiaeohe Wleungamfttel. 
IMitteilung aus dem Kaiser-Wilbelm-Inetitut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 13. Oktober 1914.) 
Die Anregung zu den folgenden Versuchen gaben krystallisierte 

Dextrine von H. Pringsheim'),  iiber deren Molekulargewichts- 
bestimmung i n  einer Sitzung der Deutschen. Chemischen Gesellschaft 
diskutiert wurde. Dabei erinnerte der eine von uns (E. Beckmann)  
a n  die groBe Losekraft des Chloralhydrats gegeniiber Kohlehydraten. 
Seit langem wird eine konzentrierte, etwa 75-prozentige Liisung von 
Chloralhydrat zur Aufhellung mikroskopischer Priiparate verwendet. 
Stiirke und sogar Cellulose werden bei liingerem Verweilen darin 
durchscheinend bis d urchsichtig. 

1. Ver suche  z u  k ryoskop i schen  Best inimungen 
i n  C h 1 ora l  h y d r at. 

Sckon vor langer Zeit hat E. Beckmann in Gemeinschaft mit 
A. S ich l e r  kryoskopische Versuche mit Chloralhydrat als Lbsungs- 
mittel ausgefiihrt, diese dann aber wieder aufgegeben, da sich die 
Einstellungen der Erstarrungspunkte zu unsicher erwiesen. 

Inzwischen ist die Aufkliirung dafiir durch W. J. P o p e  3 gebracht 
worden, welcher, angeregt durch thermochemische Bestimmungen von 
B e r t h  el o t a), gezeigt hat, daB geschmolzenes Chloralbydrat zuniichst 
i n  Nadeln krystallisiert, dann aber rllmiihlich in eine andre, tsfel- 
forrnig krystallisierende Moditikation iibergeht. Rei Zimmertemperatur 
nimmt diese Urnwandlung Tage in Anspruch, Abkiihlen auf -18O 
beschleunigte den Vorgang erheblicb. 

Neuere, eigene Versuche, zu einheitlichen Abscbeiduogen und 
Temperatureinstellungen zu gelangen, waren wieder erfolglos. 

2. E b u l l i o s k o p i s c h e  Bes t immungen  i n  Ch lo ra lhydra t .  
Bekanntlich besitzt das Chloralhydrat nur geringe Bestiindigkeit 

und neigt zum Zerfall in Chloral und Wasser. Bei Verwendung von 
gefrierendem Benzol als Losungsmittel fand E. Beck manu*) das 
Molekiil des Chlordhydrats normal, in Lasungen von gefrierendem 
Eisessig aber gespalten. DaB beim Sieden des Chloralhydrats 
(Sdp. 96.5O) die Hauptmenge des Wassers abgespalten wird, darf eben- 
trlls als nachgewiesen gelten. Eine auffallende Beobachtung bat 

a) SOC. 78, 455-465 [l899]. 
4) Ph. Ch. 2. 724 [l888]. 

1) B. 46, 2959 [1913]. 
9 C. r. 85, 11 [1877]. 
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Ber t  he lo t  I) gemacht. Danach sol1 Chlorrlhydrat in Wasser hinein- 
destilliert, sicb unter demselben als dl abscheiden, um alebald kry- 
stallinisch zu erstarren und beim Mischen in Lilsung zu gehen- 
Wasserfreies Chloral lieferte i m  Gegensate dazu unter Wasser eio 
61, das beim Mischen sich nicht sofort liiste. B e r t h e l o t  schliebt 
daraus auf Verbindung mit Wasser schon im Gaszustande. Eine 
Wiederholung der Versuche ergab, daB Chloralhydrat-Dampf in kaltes 
Wasser geleitet, ein liingere Zeit fliissig bleibendes 61 lieferte, dagegen 
der Dampf von wasserfreiem Chloral ein 61, welches rlsbald krystal- 
linisch erstrrrte uod beim Bewegen des Wassers sofort in Losung ging. 

Im Siedeapparat wird jeden- 
falls eioe sichtbare Trennang 
von Chloral und Wasser nicht 
bemerkt. Aus dem RuckfluB- 
kubler flieI3t eine durcbaus 
klare Flussigkeit ab. 

Bereits 1902 hat L. B r u -  
n er  Chloralhgdrat als ebul- 
lioskopisches Losungsmitte) 
benutzt und gefunden, daB 
Dibrom-benzol und Naphtbalin 
nach der Formel K = 0.02 - 
T3/w zur Verdampfungswjirme 
128.8 fubrten, wiihrend R e r -  
t h e l o t  calorimetrisch 132.4 
fmd. 

Die entsprechenden ebul- 
lioskopischen Konstanten be- 
rechnen sich zu K = 21.2 
berw. 20.6. Eigene Vers!iche 
mit Napbtbalin haben zu lol- 
genden M'erten gefiibrt: 

S i e d e v e r s u c h e  in  Cblo-  
r a l b y d r a t  (Figur 

Apparat mit elektriscber 
I.uttldhluug, i&arem Dmpfmmtel und Metall- Heizspirale und Luft-KQbl- 

rohr. Heizstrom 7 Volt 2 Amp. 
Heizmantel: Wasser; Heizbad: Woodsches Metall. Eiostelluog erfolgt 
eclinell. 

Fig. 1. Siedeay amt init elehtrischer Heizung, 

heizbnd. (I/$ wirkl. Gr6Ee.) 

I)  C. r. 85, 14 [1877]. 
?) C. 1908, I, 978. 
3, Vergl. E. Beckmrnn und 0. Liesche, Ph. Ch. 88, 25 [1914]. 

(Die Originalabbandlung ist uns nicht zugilnglich.). 
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0.160 0.263 1 
0.5444 0.320 
0.8478 0.492 
1.11 18 0.657 

30.0 23.4 
22.6 
23.3 
22.7 

0.2027 
0.4494 
0.6961 
0.9203 
1.2432 

Geht man zu  Verbindungen niit Hydrorylgruppen iiber, so scheint 
das Wasser des Chloralhydrats sich event. auch hydrolytisch betiitigen 
zu kiinnen. Thymol, Hydrochinon und Glykose lieferten annfhernd 
normale Molekulargewichte, Rohrzucker dagegeo Werte, die auf 
starke Aufspaltung deuten. 

Unter diesen Umstiinden erscheint auch das Molekiil YOU so- 
genannter loslicher Starke, welches entsprechend der Formel 4 (C, HIO 0,) 
gefunden wurde, unsicher. Far die Verwendung von Chloralhydrat 
als Lbsungsrnittel ist die relativ kleine Konstante und die Nsigung. 
zur Eydrolyse, welche durch Salzsiiurebildung befordert wird, nicht 
giinstig und gaben Veranlassung, auch Bersucbe mit Bro  m a1 h y d r at.  
anzustellen. Auch dieses erwies sich als ein Lbsunpmittel fur Stiirke. 

Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVlL 158 

0.116 182.8 0.2176 0.092 179.8 
187% I %: I 170.7 

0.258 132.4 0.5176 
0.40 1 131.9 0.7459 
0.522 134.0 
0.691 136.7 30 g Chloralbydrat, geleat: 
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3. K r y  0 s  ko p i sc  h e Res t  im m u n gen i n B r o  m a1 h y drat .  
Thermochemische Untersuchungen von L. B r u n  e r  ') hatten darnut 

hingedeutet, daB auch bei Broinalhydrat Schmelzpunktsisomerie vor- 
liege. W. J. P o p e  (a. a. 0.) konnte indessen dartua, daB es sich 
hier nur um Krystalle init oder ohne Krystallwasser handle. Aus 
wiiarigen Losungeo krystallisiert die Verbindung CBrt .CHO + H2 0 
vom Schmp. 460. Nach den1 schon i n  trockner Luft erfolgenden Ab- 
dunsten des Krystallwassers und dem Krystallisieren aus wasserfreiem 
Chloroform wird die Verbindung ohne Krystallwasser mit dem Schmp. 
53.5O erhalten. Bei den wasserfreien Priiparaten waren aber keine 
Andeutungen von Isomerie mehr zu beobachten. Trotz des festen 
Schmelzpunktes bieten jedoch die kryoskopischen Bestimmungen nicht 
unerhebliche experimentelle Schwierigkeiten. 

Die relativ kleine latente Schmelzwiirme, die dickfliissige Be- 
scbaffenheit des geschmolzenen Priiparates, die trage Krystallisation 
und der langsame Wiirmeausgleich machen es schwer, eine sichere 
Thermometereinstellung zu erhalten. Auf die Konstanz der A d e n -  
temperatur ist das groDte Gewicht zu  legen. Zur Beachleunigung 
der Krystallisation wird am besten gleich zu Anfang eine griibere 
Menge von zerriebenem krystallisiertem Material i n  das unter den 
Schmelzpunkt abgekiihlte Bromalhydrat eingeimpft, bei den mit einander 
zu vergleichenden Versuchen in genau iibereinstimmender Weise geriihrt 
und der Temperaturanstieg bis zum Umkehrpunkt beobachtet. Pi t  
der Zunahme von eingetragener Substanz in der Losung tritt die Kry- 
stallisation gewohnlich leichter ein, so daB dann vom Einimpfen ganz 
abgesehen werden kann. 

Die Auaentemperatur lie13 sich sehr bequem mit dem kiirzlich 
beschriebenen Manostat %) regulieren. 41a Heizfliissigkeit diente Me- 
thylalkohol, Sdp. 660. Durch teilweises Evakuieren wird die Tempe- 
ratur auf 45O herabgedruckt und das Gefrieren des Bromalhydrats 
duroh Einimpfen eingeleitet, nachdem es auf 1 O unter seinen Gefrier- 
punkt abgekiihlt ist. Die Schmelze erscheint zuniichst fur sich farblos; 
nach einigen Bestimnlungen tritt aber, weniger oder mehr, eine brgun- 
liche Fiirbung ein, welche mit einer geringen Zersetzung unter Siiuerung 
verbunden ist. 

Von den nachfolgenden Bestimmungen zeigten dies besonders die 
Bestimmungen mit Thymol, Resorcin und Rohrzucker. 

I) C. r. 120, !+I4 [1895]. 
R. Beckmnnn uod 0. Liesche, Ph. Ch, 88, 13 [1914]. 
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g Bromal- 1 (E Campher 

35.4 0.2223 
35.5 0.4852 
35.5 0.7349 
35.5 1.1869 
35.5 1.6544 

hydrat ioze mengen addiert) 

- 
115.3 

unsicb er 
1.037 
1.487 109.2 
2.380 108.2 

108.7 3.332 -. 

2) B e e t i m m u n g e n  v o n  M o l e k u l a r g e w i c h t e n  K = 110.4. 

Erniedrigung gef. Mo1.-Gew. hydrat I (Einzelmengen addiert) I I g Substanz g Bromal- 

GelBst: T h y m o l -  CloHicO = 150. 
30.1 0.1804 0.375 176.4 
30.2 I 0.4054 I 0.810 I 183.0 

Gelijst: Resorc in  = CsBsO,= 110. 
30.2 ,02244 0.744 110.3 
30.3 I 0.4486 I 1.354 I 120.9 

GolGst: G l y k o s e  = C6HllO6 = 180. 
32.2 0.2907 0.787 126.6 
32.3 I 0.6409 I 1.781 I 123.0 

31.2 0.1448 0.255 194.7 
32.2 I 0.5721 I 1.010 I 194.2 

Gelijst: R o h r z u c k e r =  C,,H,,O,1 =342. 

Die mit Campher bestimmte zuverlassigste Konstante betriigt 110.4 
und entspricht einer latenten Schmelzwiirme w = 19.31 cal. Die von 
L. B r u n e r  gefundene Schmelzwiirme w = 16.9 kann nicbt zum 
Vergleich herangezogen werden, da  sie sich anacheinend auf das  
wasserhaltige Praparat vom Schmp. 46O bezieht'). 

Den Feblern bei der Bestimmung ist es zum Teil zuzuschreiben, 
daB die erhaltenen Molekulargewichte dem normalen Wert  nicht 

I) B. 27, 2106 [18941. 
188' 



befriedigend enteprechen. Bei Glykose und besonders Rohrzucker 
durlten die Abweichungen durch beginnende Zersetzung mit- 
veraolaSt sein. Die gr6Dere Neigung des Bromalhydrats sich zu zer- 
setzen, gestattete nicht, ebullioskopische Versuche anzustellen. 

2 usa m men f as sung. 
Fur die Praxis kommen beim Chloralhydrat nur ebullioskopische, 

beim Bromalhydrat nur krposkopische Bestimmuogen in Betracht. 
Beim Chloralhydrat sind wegen der kleinen Konstanten die Temperatur- 
differenzen nicht sehr groS, die Bestimmungen bieten aber keine 
experimentellen Schwierigkeiten. Die leichte Wasser- und SalzsHure- 
Abspaltung lPSt es jedoch geraten erscheinen, die Resultate mit einiger 
Vorsicht zu betrachten. 

Bromalhydrat darf nur in  trocknem Zustande verwendet werdeo. 
Urn sichere Werte zu erhalten, ist auf AuBentemperatur, Bescbleunigung 
der Krpstallisation sowie auf gleichmiil3iges Arbeiten genau zu achten. 
Die Neiguog zur Zersetzung tritt hier noch leichter auf a le  beim 
Chloralhy drat. 

Die gefundeden Konstanten bezw. latenten Wiirmen sind die 
Iolgenden : 

__ _____ __ .- ____ 
K I W 

. .  - __ . -. . - . -. .- -_ - . - - -_ - 
ebullioskopisch 1 kryoskopisch -1 ebullioskopisch 1 kryoskopisch 

- I - 121.4 
I 

Chloralhydrat 22.5 
Bromalhydrat - 1 110.4 I -  I 19.31 

400. l m i l  Abderhalden nnd BIgon Blichwald: Versuohe 
tiber die Darstellung optiech-trgtiver Fette. Ill): Syntheee VOP 
optleoh-aktivern Monobromhydrin, Blpihydrhalltohol , Amino- 

propandiol und Propionin. 
[Aus dam Physiologischen Institut der Universiut Halh a. S.] 

(Eingegangen am 17. Oktober 1914.) 

Die DarsteUung optisch-aktiver Fette erschien als leichte Auf- 
gabe, nachdem es uns gelungen war, optisch-sktives Dibromhydrie 
__ 

1) I. Mitteilung: B. 47, 1856 [1914], 




