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 lber die Einwirkung yon Ohlor auf Orotonaldehy& 

Von Dr. ,% Zeisel. 

(Aus dem ehemisehen La,boratorimn des Prof. A. Lie  ben.) 

(Vergeiegt in der Sitzung am 1. luli 1896)  

Die vor einiger Zeit yon L i e b e n  und Z e i s e l  ~ bewerk- 
stelligte Synthese des Butyrchlorals aus ~-)lonochlor- und ~-Cro- 
tonaldehyd hat die Frage angeregt~ ob diese Verbindung auch 
aus Crotonaldehyd dnreh Einwirkung yon Chlor entstehen ktinne 
und, wenn nicht~ in welchem Sinne dieser Aldehyd dureh Chlor 
tiberhaupt verttndert wiirde~ 

Es war a priori anzunehmen, dass sich vorerst zwei Atome 
Chlor additionell mit einem Molektil Crotonaldehyd zu ~-~-Di- 
chlorbutyraldehyd vereinigen wtirden. In diesem sollte ein 
Wasserstoffatom durch Chlor substituirt werden. Es liess sieh 
indess nicht vorhersehen~ welehe relative Stellung diesem zuletzt 
eing'etretenen Chloratomo im 5IolekUle zukommen wiirde. Je 
naehdem der Eintritt desselben in der ~.-, ~-odor  7-Stellung 
oder endliell im Formyl selbst erfolg'te~ konnten entstehen 
CH a . CHC1. CC12 . CH0 Butyrebloral~ CH a. CC12 . CHCI. CttO oder 
CH2C1. CHC1. CHC1. CHO~ zwei noeh unbekannte Trichlor- 
butyraldehyde oder endlieh Ctt a . CHC1. CHC1. r ~.-~-Diehlor- 
butyrylehlorid. 

Naeh den allerdings geringen Erfahrung'en~ welehe tiber das 
Verhalten tier Aldehyde der Fettreihe vorliegen~ sehien die 
zuletzt angefUhrte MSgliehkeit am wenigsten wahrseheinlieh, 

Die in der vorliegenden Abhandlung besehriebenen Ver- 
suehe zeigen jedoeh, dass dis Einwirkung Yon Chlor auf.Croton- 

l Monatshefte L Cl, emie, 1883. 531. 
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Ndehyd in Wirklichkeit keinen anderen als diesen am wenigsten 
erwarteteu Verlauf nimmt. 

Als ieh Ch]or ill der Ktilte and im Duukeln auf Croton- 
aldehyd einwirken liess, konnte ieh leicht constatiren, dass eine 
additionelle Vereinigung" beider Substanzen stattgefunden. Es 
war keine Chlor)vasserstoffentwicklnng zu bemerken. Die Ge- 
wichtszunahme des Crotonaldehyds entsprach dem VerhNtnisse: 

C4H60 zu CI v 
Die nun ohne Krthlung~ zuletzt bei 100 ~ fortgesetzte Ein- 

wirkung ergab eine Verbindnng der Formel CaHsC130 ~ also yon 
derselbeu empirischen Zusammensetznng'; wie sie dem Butyr- 
chloral zuk~Jmmt. Dass in dieser Substanz das Chlorid der 
~-~-Dichlorbutters~tnre vorlag'~ folgt mit g'ent~gender Evidenz aus 
ihrem VerhMten geg'en W,qsser und gegen Methylalkohol. Mit 
dem ersteren setzt sie sich in Chlorwasserstoff and Dichlorbuttcr- 
sSure um~ mit dem letzteren zu Salzs~tm'e nnd Dichlorbuttersgtlre- 
methylgther. Die iu dieser Dichlorbutters~ture enthaltenen zwei 
Chloratome kSnnen keine andercn sein als die zum Croton- 
aldehyd addirten; sic mtissen sich daher in der a-/_~-Stellung be- 
finden. Dies folgt auch daraus, class es mir m~Jglich war, die 
Dichlorbutters'am'e in a - a n d  /3-Monocblorcrotonsiturc tiberzu- 
ftihren. 

Der aus dem Crotonaldehyd entstandene ~-~-Dichlorbutyr- 
aldehyd verhglt sich demnach g'egen Chlor analog' dem Benz- 
aldehyd. Hier wie dort tritt alas Chlor ins Formyl leichter ein als 
in den mit diesem verbundenen Atomcomplex. 

Der zu den nachfolgenden Versuchen verwendete Croton- 
aldehyd w,u" aus reinem Acetaldehyd vermittels Natrinmacetat 
darg'estellt. Er siedete zwisehen 98 ~ und 103 ~ C. 

In 38"6 Grin. desselben wurde mit Wasser g'ewaschenes 
und vermittclst Schwcfcls~iure g'etroeknetes Chlorg'as eing'eleitet~ 
bis die farblos g'ewordenc, urspriing'lich gelbe FlUssigkeit eben 
die Chlorfarbe auzunehmen beg'ann. Der Crotonaldehyd wurde 
w~hrend dieser Operation mit Eis g'ekiihlt und vor Licht g'e- 
sehtitzt. Das Chlor wurde vollsti~ndig" absorbirt. Einc Entwicklung' 
yon Chlorwasserstoff war nicht zu bemerken. 

Als dm'eh den erw:~ihuten Farbenwechsel nach etwa vier- 
s~iindig, er Einwirkung' die Beendig'ung' der Chloraddition angezeigt 
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worden war. hatte sieh das Gewieht des Crotoualdehyds um 
39"1 Grm. vermehrt, g'egentiber einer erwarteten Zunahme yon 
39"2 Grin. ttierauf wnrde das Einleiten yon Chlor in den 
g'ebildeteu - -  nun nieht mehr gektihlten - -  Diehlorbutyraldehyd 
im Tag'esliehte fortgesetzt. Im sp~teren Verlaufe der Einwirknng 
wurde auf dem Wasserbade erhiizt. Zur Vermeidung yon Ver- 
lusten win'de die sieh nun reiehlieh entwiekelnde Chlorwasser- 
stoffs~ure dureh einen tl.iiekflussktihler abg'eleitet. Der Kolben 
wurde roll Zeit zu Zeit gewogen lind die Einwirkung des Chlors 
sistirt, als die neue Ge~iehtszunahme 17"4 Grin. betrug. Die 
Gleielmng' C4H6CLO+CI 2 C~H~C 3 0 + H ( I  l~tsst eine Znnahme 
yon 18'8 Grm. erwarten. 

Bei einem zweiten Versaehe nahmen 26"7 Grin. Croton- 
aldebyd um 26"2 Grin. nnd weiterhin um 1_9.9 Grin. ztt start der 
berechneten 26"9 nnd 13"5 Grin. 

Naeh (ifter wiederholter fraetionirter Destillation g'ingen 
circa zwei Drittel des tlohproduetes zwisehen 160--162 ~ iiber. 
Der l~est vertheilte sleh hanpts~ehlieh auf die Fraetionen 

,). ~ o  157--160 ~ 16~--160 ~ welehe sieh in ihrem Chlorg'ehalte nnr 
wenig' yon der [-Iauptfraetion untersehieden and auf einen naeh 
tier ersten Destillation verbliebenen iiber 170 ~ siedenden, etwas 
ansehnlieheren Rtickstand~ offenbar ehlorreiehere Snbstitufions- 
produe/e des Butyraldehyds enthaltend. 

Die Hanptfi'aetion ergab bei der Analyse folgeMe Zahlen: 

1. (~'3634 Grin. der Snbstanz tieferten mit CaO gegliiht 
0"$977 Grin. AgCI entspreehend 0"220_0 Grin. CI. 

2. 0"2063 Grin. Substanz, mit Kalk geg'Itiht, lieferten 
0"5106 Grin. Ag'C1 entspreehend 0'1263 Grm. C1. 

3. 0"371 Grin. Substanz lieferten, mit CnO vel'brannt, 
0"3827 Grin. CO~ entspreehend 0"10438 Grm. C lind 
0"0983 Grin. II20 entspreehend 0"01092 Grin. H. 

4. 0'2915 Grin. Substanz lieferten, mit CuO verbrann b 
0"2982 (~rm. CO 2 entspreehend 0"08133 Grin. C nnd 
0"0788 Grm. tt~O entsl)reehend 0'00875 Grin. H. 
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In Procenten: 

C . . . .  

H . .  ~ 

C 1 . . .  

Z e i s e l ,  

Ge~nden  Berechnet ~ r  
~ ~  . . . . .  ~ C~H3C]~O 

I II II[ IV 

--  - -  28"13 27"90 27"36 
- -  - -  2 .94  3"00 2"86 

61"10 61"23 - -  - -  60"65 

Das Pr~iparat besass demnach ann~ihernd die Zusammcn- 
setzuug eines dreifach geehlortcn Butyraldehyds. 

Zur voilst~tndig'en Reinigung wurde die fractionirte Destilla- 
tion im Vacuum bei 30 Mm. Druck fortgesetzt. Der weitaus 
g'rSsste Theil wurde endlich als unter diesem Drucke zwischen 
67.5--71 ~ C. siedend erhalten. 

Die Analyse ergab nun befriedigende Zahlen. Nut der 
Chlorgchalt blieb noch ctwas zu hoch. Dies dUrfte auf eine 
g'ering'e Verunreinigung tier Substanz mit Chloriden hSher 
gechlorter Butters:~im'en zuriickzufiihren sein~ welche durch 
Destillation nicht zu entfernen sind, well ihr Siedepunkt mSg'- 
licherweise dem des analysirten Chlorids sehr nahe liegt. 
Wenigstens siedet J u d s o n s  t Trichlorbutyrylchlorid aus Butyr- 
chloral bei 162--166 ~ also fast g'enau bei derselben Tem- 
peratur wie mein Product, nnd es ist - -  um einen analog'en Fall 
herbeizuziehen - -  bekannt, dass die Siedepunkte der einfach, 
zweifach und dreifach gechlorten Acetylchloride sehr nahe bei 

einander lieg'en. 

Die Zahlen, die ich nun bei der Analyse erhielt~ sind: 

1. 0"1958 Grin. Substanz lieferten, mit CaO gegliiht~ 0"4844Grin. 
AgC1 cntspreehend 0"11983 Grin. C1. 

2. 0"3967 Grin. Substanz lieferten, mit CuO verbrannt, 
0"3994 Grin. CO 2 entsprechend 0"10893 Grm. C und 
0"106 Grm. H~O entspreehend 0"01178 Grm. It, 

3. 0"3512 Grin. Substanz lieferten, mit CuO verbrannt, 
0"3501 Grin. CO~ entsprechend 0"9548 Grin. C und 
0"0923 Grm. H~O entsprechend 0"01027 Grin. I:I. 

1 Berieht d. deu~schen chem. O. III. 7S7. 
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In Procenten : 

Get(radon Berechnet fiir 
~ - - ~ _ ~ _ ~ ,  . .  ___~--~------ C4H5CIsO 

I II III ----.---~ _,-------J 
C . . . .  - -  27"46 27" 19 27"36 
H . . . .  - -  2" 97 2" 92 2" 86 

C1 . . . .  61 .18  - -  - -  60" 65 

Die Roinig'ung der Sllbstanz wird - -  besonders wenn man 

bet gew(ihnlichem Drucke destillirt - -  dadurch sehr erschwert, 
dass sie die Korkstopfen ausserordentlich rasch zcrst0rt. Nach- 

dem der S~urechloridcharakter der Substanz erkannt war~ wurde 

lair anch klar, warum aucb bet noch so wiederholter Destillafion 

immer ein kleiner h(ihcr siedender Riickstand im Kiilbchen ver- 
blieb: theils dutch die Luftfeuchtigkeit~ theils durch die Eiu- 

wirknng auf den Stopfen hat sich immer eine kleine Menge 

DichlorbnttersSure gebildet. Beim Destilliren im Vacuum macht 

sich dicser Ubelstaud weir weniger fiihlbar. Aus dem genannten 

Grunde war der Siedepunkt auch del' reinsten Substanz~ die ich 
in H~nden hatte, nicht vollkommcn constant. 

Dieses so gewonucne reine ~:-~-Dichlorbutyrylcblorid ist 
eine farblose, an der Luft schwach rauchende FlUssigkeit, yon 

penetrantem~ hSchst widerlichen Geruche. Ihr Dampf greift die 
Schleimh~ute heftig an. Bet atff 0 ~ reducirtem Barometerstande 

yon 747 Mm. sicdete die Verbindung' bet 163.3--164"3 ~ C. corr. 
(Betrag der Correctur ftir den herausragenden Quecksilber- 

laden 3'2~ 
~ - i ~ - D i c h l o r b u t t e r s ~ i u r e .  Bringt man das Chlodd mit 

Wasser zusammen, so sinkt es als ein schweres 01 zu Bodeu; im 
Wasser ist sofort freie ChIorwasscrstoffs~nre nachzuweisen. 

Trotzdcm wird die Substanz yon Wasser nut  sehr ]ang'sam ver- 
~tndcrt. Erst nach mehr als ether Woche ist, selbst bet 5fterem 

Schiitteln, der penetranteGeruch des Chlorids verschuundeu und 
eta angenebmer obstartjg'cr an dessert Stelle getreten. Das 
Volum des ()les ver~tndcrt sich, wcnn nicht viol Wasser ang e- 
wcndet wird, dabei nicht auffallend. 

Etwas rascher, abet immerhin nich~ schnell~ erfolgt die 
Umwandhmg, wenn dem Wasser Natriumbicarbonat in g'eringem 
Uberschusse hinzugefiigt wird. Das Carbonat braucht Idcht ganz 

28 
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g'eISst zu sein. Bet 5fterem Umschiitteln verschwindet alhn~lig 
d~s ()1 unter Kohlendioxydentwicktung. 11 Grin. auu~hernd reiues 
Cblorid hatten sich beispielsweise in sechs Tag'eu his auf einen 
sehr kleinen Rest yon fremdartigem Geruche in der Carbonat- 
ltisung vollkommen gelSst. Die Fliissigkeit wurde mehrmals mit 
-~ther ausgeschtittelt und das Ausschtitteln nach dem Ans~tuern 
mit verdthmter Schwefels~ture fortgesctzt. Der Ather entzog der 
sauern Fliissig'keit die gebildete organische S:~iur% welche naeh 
dem Abdestilliren des "~thers und Abdunsten seiner letzten An- 
theile ais ein angeuehm ~ipfelartig" riechendes, 51iges Liquidum 
hiuterblieb. Das ()l enthielt eine bctr~ichtliche Mcngc Wasser 
g'eISst, welches im Vacuumdestillationsapparate bet allm~tlig" his 
auf 100 ~ g'esteig'erterTemperatur entferntwurde. Nach Entfernung' 
des Wassers und nach dem Erkalten ring die noch im Siede- 
ki~lbchen befindliche S~iure alsbald zn krystallisiren an and 
wurde rasch vollkommcn lest. Die S~ure ginff bet der nach- 
folgenden Destillation nnter cinem Drucke yon 27 Mm. fast voll- 
st-~indig' zwischen 132--133 ~ C. corr. libel'. (Correctur fiir den 
herausrag.enden Quecksilberfaden 2.5~ Das Destillat erstarrte 
theilweise schon im Ktihlrohre. 

Zur Analyse wurde der in der u befindlichen Krystall- 
masse ein Theil entuommen~ zwischen Papicr wiederholt scharf 
abffel)resst nnd mehrere Tage tiber Schwefelsiiure stehen g'e- 
lassen. Die Analyse ergab die dureh die Formel C4H6CI~O 2 
g'eforderten Werthe. 

1. 03228 Grin. Substanz verbrauchten, mit Kalk gegtiiht und 
nach V o l h a r d  titrirt, 42"7 CC. Silberl~isunff yore Titre 
0"003431 Grin. C1 entsprechend 0"1465 Grin. C1. 

2. 0"2126 Grin. Substanz lieferten~ mit PbCrO a verbraunt, 
0"2349 Grin. CO~ entsprechend 0"06406 Grin. C und 
0'0796 Grm. H20 entspreehend 0-00884 Grin. H. 

In Proccnten : 

C . . . .  

H . . . .  

C! . . .  

Geflmdeu Berechnet fiir 
C~H6CI~O ~ 

- -  30" 13  3 0 . 5 9  

4 " 1 6  3 " 8 3  

4 5 . 3 8  - -  45" 1 9  
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Der Schmelzpunkt diescr aualysirten ~-ir 
tag/ zwisohen 57 ~ und 59 ~ C. Die g'esehmolzene Verbiudung 
erstarrte zu nadel- und prismenf(irmigen Krystallen. 

EigenthUmlich ist das Verhalten ~'egen Wasser. Briug't man 
davon wenig'e Tropfen zu der festen Siiure~ so zerfliessen die 
Krystalle zu einer dieklichen klaren Fltissigkeit. Jeder neu 
hinzukommende Tropfen Wasser bewirkt eine Trtibung', die beim 
UmsehUtteln wieder versehwindet. Fiihrt man mit dem Wasser- 
zusatze fort~ so g'ela.ngt man an einen Punkt, wo die Trtibung 
sieh erhiil b worauf bei weiterem Wasserzusatze die S~ture oder 
ein Hydrat derselben als sehweres 01 abgesehieden wird, welches 
sich in mehr Wasser sehwierig' I(Sst. Das 01 erstarrt tiber 
Sehwefels:~iure zu Krystallen, die den urspriing'liehen Sehmelz- 
punkt 57--59 ~ C. zeigen. Dutch dieses Verhalten ist erkl~rt, 
warum bet der besehriebenen Darstellung' die Siiure zuerst 51ig 
erhalten wird. 

Versetzt man eine w~isserige Emulsion der S~iure mit Silber- 
nitrat, so scheidet sieh ihr Silbersalz als kSrnige b anseheinend 
krystalliniseher Niederschlag aus. FUr die Analyse wurde es 
jedoeh dutch Fi~llung' der neutralen AmmoniumsalzRisung der 
Siiure vermittelst Silbernitrat als weisser Niederschlag' erhalten~ 
tier abgesaugL gewaschen, abgepresst und im Vacuum getroeknet 
bet gelindem Gltthen die dutch die Formel C4I-I.~C1202Ag ge- 
tbrderte Menge Chlorsilber hinterliess. 

0"1565 Grin. Substanz lieferten 0"0851 Grin. kgC1 eut- 
spreehend 0'06405 Grm. Ag' oder 40"930/'0 Ag', wghrend die 
Formel CaH.~C120~ " Ag 40"900/0 Silber verlangt. 

Das ~-fi-diehlorbuttersauere Silber ist - -  wie ja aueh seine 
Bildung aus freier Si~ure und Silbernitrat zeigt - -  in verdtinnter 
Sa.lpetersgm'e sehwer l~slieh. Coneentrirte 15st es leieht und fast 
klar. War jedoeh das Salz vorher mit Wasser gekoeht women, 
so hinterbleibt naeh Zusatz yon coneentrirter Salpeters~ure 
Chlorsilber ungelSst. 

Das Bariumsalz ist amorph und in Wasser sehr leieht l(islieh. 
Es wurde dureh Neutralisiren der S~iure mit gefiilltem Barium- 
earbonat in der K~ilte und kbdunsten im Vaeumn als weisse 
gummiartige Masse erhalten. 

-28* 
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Mit der LSsung" dieses Bariumsalzes gab verdtinute Eisen- 
chloridlSsung einen fieisehfarbigen Niederschlag~ der sieh beim 
Kochen zu einem rothbraunen Harze zusammenballte~ Bleinitrat 
eine harzige, weiss% beim Kochen unter Wasser schmelzende 
F~tllung~ Quecksilberehlorid in der Kitlte eine TrUbung, bein-t 
Kochen eine st~irkere weisse Ansscheidnng'~ die sich beim 

nicht wieder l~ste und bet Zusatz van Ammoniak gralt Erkalten 
wurde. 

Ms 
destillirt 

die ~.-~-Dichlorbntters-~nre bet gewiShnliehem Drueke 
wnrd% entwickelte sich~ w~ihrend die Verbindung 

zwischen 212 ~ und 216 ~ C. Uberg'ing~ etwas Salzs~ure. Das 
Destillat erstarrte nur zum Theile. Der Schmelzlmnkt der dara~ls 
isolirten festcn chlorhtiltigen Siiure war nnr nm 4- -5  ~ hiJber als 
der der urspriinglichen Substanz. Wenn demnaeh dutch diese 
einmalige Destillation die Dichlorbuttersiiure sich zum Theil in 
ein Gemisch yon z- und ~-S[onochlorcrotons~iure l~mg'ewandelt 
hat, so war der Betrag. diescr Veriinderung' jedenfalls kein 
grosser. 

F r i e d r i c h ~ hat ~.-~-Dichlorbuttersgure durch Addition vort 
Chlor uud Crotonsgure erhalten. Er beschreibt sie als eine z~ihe~ 
auch tiber Schwefels~ure uieht erstarrende FlUssigkeit, die sich, 
bet gewShnlichem Drucke mehrfach destillirt in ein Gemiseh yon 
~- und ~-Monoehlorcrotons~iure verwandelt und sich selbst nnter 
vermindertem Drucke nicht unzersetzt destilliren l:~isst. 

Diese Ang'aben weicl~eu yon den meinen nicht unerheblieh 
ab. Ich glaube indess ftir die Reinheit meines Prtiparates~ die 
Constanz des Siedepunktes unter vermiudertem Drucke nnd die 
Analysenergebnisse anfiihren zu dUrfen. Bet F r i e d r i c h ' s  Siiure 
erscheint eine~ vielleicht nicht zu vernachI.~issigende Verunreiui- 
g'ung mit Riieksicht auf ihre Darstellungsweise nnd der dabei 
beobachteteu Erseheinungen nicht ausgeschlossen. Bet der Ein- 
wirkung yon Chlor auf Crotonstture wurde yon F r i e d r i c h  
Chlorwasserstoffentwieklung' bemerkt. Er h~ilt aber eine etwa 
eingetretene weiterg'ehende Substitution fib" unwahrseheinlieh~ 
da ;~die Gewiehtszuuahme nicht einmal der theoretiseh aufnehm- 
batch Meng'e Chlor entspraeh und dieselbe beim weiteren Ein- 

1 Ann. d. Ch. u. Ph. 219, 37~. 



Uber die Einwirkuug you Chlor auf Crotonaldehyd. 3t37 

leiten uuter Verdtinnen mit Sehwefelkohlenstoff oder Erw:~irmen 
nieht vergr5ssert wurde. ~: In Bezug' auf diesen PunkL bin ich 
anderer lleilumg'. Es kann reeht wohl unter den yon F r i e d r i e h  
besehriebenen Versuchsumstgnden die Wirkung" des Chlors anf 
Crotons-aure eine doppelte sein: ein Theil des Chlors kaun 
a,ldirt werden, ein anderer Theft desselben kann substituirend 
wirken. Dm'eh die Substitution wtirde Chlorwasserstoff gebildet, 
you dem a ber bloss ein Theil znr Beobachtnng" zu kommen 
braucht, weil der andere sich zu noch unver~iuderter Orotons~ture 
addirt haben kann, um 3fonochlorbutters~ure zu bilden. Die 
dutch Substitution g'ebildete 3Ionochlorcrotons~i.nre kann sclbst- 
verst~tndlieh noeh Chlor Mdiren und Trichlorbutters:~iure 
bilden. Eine einfaehe f'berlegung' zeig.t nun, class alas Einwirkung's- 
product ton C!hlor und Crotons~ure bib zur H~lfte der 5Ieng'e tier 
uug'ewandten SSure sieh einerseits in TriehlorbuttersS~ure, ander- 
se!ts in Monochlorbntterst[ure umwandeln kOnnte, ohne dass die 
Oewichtszunahme yon der ftir die Addition yon Chlor und Croton- 
s~ture bereehneten zu differiren brauehte. Der blosse LTmstand, 
dabs in F r ie dri  eh's Falle diese theoretische Oewiehtszunahme 
nieht tiberschritten wurde: ist demnach kein Kriterium ftir die 
tleinheit der ton ibm dargestellten ~.-~-Dichlorbutters'~iure und 
andere beizubring'en: hat er nieht versueht. 

])Ionoehlorcrotons~uren aus ~.-i?, - lIiehlorbut.ters~ure. 
Wenn auch die yon mir dargesteilte Dichlorbutters~iure sieh bet 
der Destillation unter ~.'ew0hnliehem Drueke etwas resistenter 
zu verha.lten schien als die Fr iedr ich ' sche ,  war es doeh nicht 
sehwer~ sic dureh Znsammenbring'en mit ttberschtissig'er Kali- 
laug'e sehon in der K~lte in eiu Gemiseh yon ~.- und ~-Monociflor- 
crotons~iure ttberzufUlu'en. 

Als sic in tibersehtissiger Kalilauge g'el0st, nach einig'em 
Stehen mit verdUnuter Schwefels~ure ver~etzt und mit "~ther 
au~ffeschttttelt wnrd% hinterliess dieser naeh dem Abdestilliren 
eine krystalliuische Substanz~ welche abgepresst, aus Benzin, 
daun nochmals aus Wasser umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 
87--98 ~ C. und den Chlorg'ehalt der ~fonochlorerotonstture 
besass. 

0"251 Orm. Substanz. mit CaO geglitht mud nach V o l h a r d  
fitrirt, verbrauehten 21"7 CO. Silberl0sung' tom Titre 0"003431 Grin. 
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C1 entsprechend 0"0744 Grin. Cl oder 29"64% o Cl~ w~hre1~d die 
Formel C4[_15C10 ~ 29"44o:0 Cl fordert. 

F r i e d r i c h  hat fiir das dureh Erhitzell yon (uureiner?) 
a-13-Diehlorbutters~ture erhaltene Gemenge yon z.- und/~-Chlor- 
erotons~m'e den Schmelzptmkt 89"5--95 ~ C. beobaehtet. ~aeh 
dem Erhitzen mit iibersehUssiger Kalilauge hat er dara~ls ~-Chlof 
erotonsiiure veto Schmelzpunkte 97"5 ~ erhalten kSnnen. 

0ffenbar hatte ich es mit demselben Gemeng'e der beideu 
Chlorerotons~uren zu thun. ~qach dreisttindig'em Erhitzen yon 
0"5 Grin. des SSureg'emisehes mit iiberschtissig'er 10~ Kali- 
lauge auf dem Wasserbad% Ansttuern mit verdUnnter Sehwefel- 
sieur% Aussehiitteln mit "~ther u. s. w. erhJelt ich eil~e S~ure veto 
Schmelzpmtkte 97--98 ~ C. und dem Cblorg'ehalte tier l~/ono- 
ehlorerotons~ure, deren Sehmelzpunkt sich weder dureh noeh- 
maliges Erhitzeu mit Kalilang'e~ noeh dm'eh Umkrystallisiren 
~Merte - -  also reine ~-Chlol'erotons~m'e. 

0"1521 Grm. Subs/anz, mit CaO g'eg'liiht nnd naeh V o l h a r d  
fitrirt verbrauehten 13"2 CC. SilberlSsung" vom Titre 0"003431 Orm~ 
Cl entspreehend 0"0453 Grin. C1 oder 29"7,9~ o Cl. 

Das Gemenge derselben Chlorerotons~nren hatte ich iibrigens 
sehon im ersten Stadium der Untersuchung' direct aus dem 
Chlorid C~IIsC130 erhalten~ das tell damals noeh flit eineu 
Aldehyd angesehen end, tim es hi dieser Riehf~l~g' mit dem 
Butyl'chloral und ~ a t t e r e r ' s  Trichlorbntyraldehyd zu ver- 
g'leiehen, mit tibersehtissiger Kalilauge zusammeng'ebracht butte. 
Die Verbindul~g" hatte sieh nnter freiwillig'er Erwgrmung' und fast 
ohne Fiirbung vollkommen g'eliSst, worauf in der sehon erw~hnten 
Weise die g'emeng'teu Chlorerotons~uren mit allen bereits 
besehriebenen Eig'en~chaflen abg'esehieden werden konnten. 

~.- t3- Diehlorbuttersii l tremethyli~ther.  Naehdem ein Vot'- 
versueh g'ezeig't hatte~ dass das Chlorid C~HaCIaO auf s~Iethyl- 
alkohol unter spontaner Erw~irmung' und Entwieklung' you 
Chlorwasserstoff einwirkte, warden 8-3 Grin. Diehlorb~tyryl- 
ehlorid in 6 Grin. l~Iethylalkohol unter Ktihlung eintropfen g'e- 
lassen and das g.ebildete Product dureh Zusatz yon Wasser ,tls 
ein sehweres {51, yon ang'enehmem Obstg'eruehe abg'esehiede~. 
b~aeh dem Wasehen mit Wasser m~d Troeknen mit Chlorealeium 
betrug' dessen Meng'e 6"7 Orm. Es ging" bet 28 ~[m. Druck yell- 
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kommen unzersetzt zwischeu 82"7--85"7 ~ C. corr. iiber. (Corree~ 
tur ftir den herausragenden Queeksilberfaden 0"7o. ") Das Product 
eincr zwcitcn Darstcllung siedete im Vacuum bei derselbeu 
Temperatur~ bei gcwShulichem Drucke uuter gcringer, dureh 
Salzs~urebildung crkennbarcr Zersetzung bei 174--180 ~ 

Das im Vacuum desfillirte Pr~tparat ergab bc ide r  Analyse 
fi~r die Formel C~HsCk02 passende Werthe. 

1. 0"1937 Grm. Substanz~ mit Kalk g'egliiht urtd naeh V o l h a r d  
titrir b verbrauchten 23"4 CC. SilbcrlSsung yore Titre 
0"003431 Grin. CI cmspreehend 0"0803 Grin. CI. 

2. 0"1533 Grin. Substanz ergaben mit Bleiehromat vcrbrannt 
0"1953 Orm.CO~ entsprcchend0-05327 Grm. und 0"0656 Grm. 
I-I20 e n t s p r c e h e n d  0 " 0 0 7 2 9  Grin .  FI. 

I n  P r o c e n t e n :  

Geftmde:l 

[ II 

O . . . .  - -  34"  6 8  

H . . . .  - -  4 - 7 5  

Cl . . .  4 1 . 4 5  - -  

Bereehnet ftir 
CatI8 C1._)Q) 

35' 10 
4"69 

41.42 

Dass der analysirtc KSrper wirklich der Methyl'Uther der 
Diehlorbutters~ure war.bestitfigte aueh dieMethoxylbestimmung:t 

0-1526 Grin. Subst~nz lief'erten 0"2056 Grin. AgJ ent- 
sprechend 17"79% Methoxyl gegentiber den dutch die Formel 
C~HsC12Oi.OCHa) gefordcrten 18".14~ 

Der Ather zeigtc auf Wasser yon 4 ~ C. bezogen, die Dichte 
1"2809 bei 0 ~ C., 1"2614 bci 183 ~ C. und 1"2355 bei 41"1 ~ C. 

Am Schlusse der anfangs eitirten Abhandlung wird yon 
L i e b e n  und Z e i s e l  die Bildung des Butyrchlorals aus kcet- 
aldchyd dareh die yon ihnen experimentell naehgewicsene additio- 
nelle Vereinigung yon a-Monoehlorerotonaldehyd mit Ohlor ztt 
eben dieser Verbindung in be#iedigender Weise erkl~rt lind 
zugleieh gezeigb dass der Chlorcrotonaldehyd durch Conden- 

1 Die Bestimmang war mit einer durch die Fliichtigkeit der Ver- 
bindung bedingten Modifieafion~ auf die ich iu einer demniichst zu re> 
5ffentlichenden Notiz zuriickkommen werde, nach dem in den ~onatsheftea 
fiir Chemic 1585, pag. 989 mitgetheilten Verfahren ausgefiihrt. 
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sation yon Acetaldehyd mit MonochloracetMdehyd cntstchen 
kaan. Der Annahm% dass Monochlorcrotonaldehyd dureh Ein- 
wirkung yon Chlor auf Crotoualdehyd gebitdet werden kSnne~ 
standen damals bloss theoretische Bedcnken und die eine That- 
sache entgegen, da.ss Crotonaldehyd unter den Produ(~ten der 
Einwirkung' yon Chlor auf Acetaldehyd bis nun nicht aufgeftmdeu 
werden konnte. Dementsprcchend durftc diese Mtigliehkeit bloss 
als wenig' wahrscheinlich hingestellt~ abet nieht mit roller Sicher- 
heit fiir unzul~ssig crkl~rt werden. Indcm ieh nun gezeigt hab% 
dass dureh die Einwirkung you Chlor auf Crotonaldehyd weder 
Monochlorcrotonaldehyd noeh Butyrchloral entstehcn, sondern das 
dem letzteren ~ allerdings nicht im eng'eren Sinne --  isomere 
a-~3-Trichlorbutyrylehlorid~ ist die Frage nach der Bildungsweisc 
des Trichlorbutyraldehyds aus Acet~Idehyd zum Abschhlsse 
~.ebracht. 


