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Uber die Einwirkung von Chlor auf Crotonaldehyd.

Voun Dr. 8. Zeisel.
{Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. A. Lieben.)

(Vorgetegt in der Sitzung am 1. Juli 1886

Die vor einiger Zeit von Lieben und Zeisel'! bewerk-
stelligte Synthese des Butyrehlorals aus z-Monoechlor- nnd «-Cro-
tonaldehvd hat die Frage angeregt, ob diese Verbindung auch
aus Crotonaldehyd durch Einwirkung von Chlor entstehen konne:
und, wenn nicht, in welechem Sinne dieser Aldehyd dureh Chlor
iiberhaupt veréindert wiirde.

Es war a priori anzunehmen, dass sich vorerst zwei Atome
Chlor additionell mit einem Molekiil Crotonaldehyd zu «-f-Di-
chlorbutyraldehyd vereinigen wiirden. In diesem sollte ein
Wasserstoffatom durch Chlor substituirt werden. Es liess sieh
indess nicht vorhersehen, welche relative Stellung diesem zuletzt
eingetretenen Clloratome im Molekille zukommen wiirde. Je
nachdem der Eintritt desselben in der o-, - oder 4-Stellung
oder endlich im Formyl selbst erfolgte, konuten entstehen
CH,.CHC1.CCl,.CHO Butyrchloral, CH,.CCl,. CHCI.CHO oder
CH,C1. CHCL. CHC1.CHO, =zwei noch unbekannte Trichlor-
butyraldebyde oder endlich CH,.CHCI.CHCI.COC!I o-3-Dichlor-
butyrylehlorid.

Nach den allerdings geringen Erfahrungen, welche iiber das
Verhalten der Aldehyde der Fettreihe vorliegen, schien die
zuletzt angefiihrte Moglichkeit am wenigsten wahrscheinlich.

Die in der vorliegenden Abbandlung beschriebenen Ver-
siehe zeigen jedoch, dass die Einwirkung von Chlor auf.Croton-

1 Monatshefte f. Chemie, 1333, 531.
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aldehyd in Wirklichkeit keinen anderen als diesen am wenigsten
erwarteten Verlauf nimmt,

Als ich Chlor in der Kilte und im Dunkeln auf Croton-
aldehyd einwirken liess, konnte ich leicht constatiren, dass eine
additionelle Vereinigung beider Substanzen stattgefunden. Es
war keine Chlorwasserstoffentwicklung zu bemerken. Die Ge-
wichtszunahme des Crotonaldehyds entsprach dem Verhiltnisse:
C,H,0 zu Cl,.

Die nun ohne Kiihlung, zuletzt bei 100° fortgesetzte Ein-
wirkung ergab eine Verbindung der Formel C,H,Cl1,0, also von
derselben empirischen Zusammensetzung, wie sie dem Butyr-
chloral zukdmmt. Dass in dieser Substanz das Chlorid der
-B-Dichlorbuitersiinre vorlag, folgt mit gentigender Evidenz aus
ihrem Verhalten gegen Wasser und gegen Methylalkohol. Mit
dem ersteren setzt sie sich in Chlorwasserstoff und Dichlorbutter-
siure um, mit dem letzteren zu Salzsdare und Dichlorbutterséure-
methylather. Die in dieser Dichlorbuttersiiure enthaltenen zwei
Chloratome konnen keine anderen. sein als die zum Croton-
aldehyd addirten; sie miissen sich daher in der «-£-Stellung be-
finden. Dies folgt aunch daraus, dass es mir moglich war, die
Dichlorbuttersdure in «- und p-Monochlorerotonsiiure fiberzu-
fithren.

Der aus dem Crotonaldehyd entstandene z-2-Dichlorbutyr-
aldehyd verhilt sich demnach gegen Chlor analog dem Benz-
aldehyd. Hier wie dort tritt das Chlor ins Formyl leichter ein als
in den mit diesem verbundenen Atomeoinplex.

Der zu den nachfolgenden Versuchen verwendete Croton-
aldehyd war aus reinem Acetaldebyd vermittels Natriumacetat
dargestellt. Er siedete zwizchen 98° und 103° C.

In 386 Grm. desselben wurde mit Wasser gewaschenes
und vermittelst Schwefelsiure getrocknetes Chlorgas eingeleitet,
bis die farblos gewordene, urspriinglich gelbe Fliissigkeit eben
die Chlorfarbe anzunehmen begann. Der Crotonaldehyd wurde
wihrend dieser Operation mit Eis gekithlt und vor Licht ge-
schiitzt. Das Chlor wurde vollstiindig absorbirt. Eine Entwicklung
von Chlorwasserstoff war nicht zu bemerken.

Als durch den erwiihnten Farbenwechsel nach etwa vier-
sitindiger Einwirkung die Beendigung der Chloraddition angezeigt
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worden war. hatte sich das Gewicht des Crotonaldehyds um
391 Grm. vermehrt, gegeniiber einer erwarteten Zupahme von
392 Grm. Hieraunf wurde das Einleiten voun Chlor in den
gebildeten — nun nicht mehr gekithlten — Dichlorbutyraldehyd
im Tageslichte fortgesetzt. Im spiteren Verlaufe der Einwirkung
wurde auf dem Wasserbade erhitzt. Zur Vermeidung ven Ver-
lusten wurde die sich nun reichlich entwickelnde Chlorwasser-
stoffsfiure durch einen Riickflusskiibler abgeleitet. Der Kolben
warde von Zeit zu Zeit gewogen und die Einwirkung des Chlors
sistirt, als die neue Gewichtszunahme 17-4 Grm. betrug. Die
Gleichmng C,H,Cl,04-Cl, = €, H,C1,0+HC(1l4sst eine Zunahme
von 18:8 Grm. erwarten.

Bei einem zweiten Versuche nahmen 26:7 Grm. Croton-
aldebyd um 26-2 Grm. und weiterhin um 12'9 Grm. zu statt der
berechneten 26-9 und 135 Grm.

Nach ofter wiederholter fractionirter Destillation gingen
cirea zwei Drittel des Rohproductes zwisehen 160—162° iiber.
Der Rest vertheilte sich hauptséichlich anf die Fractionen
157—160°, 162—163°, welche sich in ihrem Chlorgehalte nur
wenig von der Hauptfraction unterschieden und auf einen nach
der ersten Destillation verbliehenen iiber 170° siedenden, etwas
ansehnlicheven Riickstand, offenbar chlorreichere Substitutions-
producte des Butyraldehyds enthaltend.

Die Hauptfraction ergab bei der Analyse folgende Zahlen:

1. 8634 Grm. der Substanz lieferten mit CaQ geglitht
0-3977 Grm. AgCl entsprechend 0:2220 Grm. Cl.

2. 02063 Grm. Substanz, mit Kalk gegliiht, lieferten
0-5106 Grm. AgCl entsprechend 0:1263 Grm. Cl.

. 0371 Grm. Substanz lieferten, mit CuO verbranat,

0-3827 Grm. CO, enhplechend 0-10438 Grm. C uud
0-0983 Grm. H,0 entsplechend 0-01092 Grm. H.

4. 02915 Grm. Substanz lieferten, mit CuQ verbrannt,
0-2982 Grm. CO, entsprechend 008133 Grm. C wund
0-0783 Grm. 0,0 entsprechend 0-00375 Grm. H.
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562 Zeisel,
In Procenten:
Gefunden Berechuet fiir
T —— T eSS C*HE;C]5O
I II 1t v ————
C.... — —_ 2313 27-90 2736
H ... — — 294  3-00 2-86
Cl... 6110 61-23 — — 60-6bH

Das Priparat besass demnach annihernd die Zusammen-
setzung eines dreifach gechlorten Butyraldehyds.

Zur vollstindigen Reinigung wurde die fractionirte Destilla-
tion im Vacuum bei 30 Mm. Druek fortgesetzs. Der weitaus
grosste Theil wurde endlich als unter diesem Drueke zwischen
67-5—171° C. siedend erhalten.

Die Analyse ergab nun befriedigende Zahlen. Nur der
Chlorgehalt blieb noch etwas zu hoch. Dies diirfte auf eine
geringe Verunreinigung der Substanz mit Chloriden hoher
gechlorter Buttersduren zuriickzufithren sein, welche durch
Destillation nicht zu entfernen sind, weil ihr Siedepunkt mog-
licherweise dem des analysirten Chlorids sehr nahe liegt.
Wenigstens siedet Judsons® Trichlorbutyrylchlorid aus Butyr-
chloral bei 162—166°, also fast gemau bei derselben Tem-
peratur wie mein Product, und es ist — uwm einen analogen Fall
herbeizuziehen — bekannt, dass die Siedepunkte der einfach,
zweifach und dreifach gechlorten Acetylchloride sehr nahe bei
einander liegen.

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

1, 0-1958 Grm. Substanz lieferten, mit CaO gegliiht, 0-4844 Grm.
AgCl entsprechend 0-11983 Grm. ClL

03967 Grm. Substanz lieferten, mit CuO verbrannt,
03994 Grm. CO, entsprechend 0-10893 Grm. C und
0-106 Grm. H,0 entsprechend 0-01178 Grm. H,

3. 003512 Grm. Substanz lieferten, mit CuO verbranut,
0-8501 Grm. CO, entsprechend 0-9548 Grm. C und
(+0923 Grm. H,O entsprechend 001027 Grm. H.

[

1 Bericht d. deutschen chem, G. II1. 787%.
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In Procenten:

Gefunden Berechnet fiir
T ——— T CHC1,0
I I 1II e —
C.... — 27-46 27-19 27:36
H.... — 2-97 2-92 2-86

Cl.... 61-18 — — 60-65

Die Reinigong der Substanz wird — besonders wenn man
bei gewthnlichem Drucke destillit — dadurch sehr- erschwert,
dass sie die Korkstopfen ausserordentlich rasch zerstort. Nach-
dem der S#urechloridcharakter der Substanz erkaunt war, wurde
miv auch klar, warum auch bei noech so wiederholter Destillation
immer ein kleiner hoher siedender Riickstand im Kolbehen ver-
blieb: theils durch die Luftfenchtigkeit, theils dureh die Ein-
witkung auf den Stopfen hat sich immer eine kleine Menge
Dichlorbuttersidure gebildet. Beim Destilliren im Vaeummn maecht
sich dieser Ubelstand weit weniger fithlbar. Aus dem genannten
Grunde war der Siedepunkt auch der reinsten Substanz, die ich
in Hinden hatte, nicht vollkommen constant.

Dieses so gewonnene reine o-f-Dichlorbutyryleblorid ist
eine farblose, an der Luft schwach rauchende Flissigkeit, von
penetrantem, hochst widerlichen Geruche. IThr Dampf greift die
Schleimhiute heftig an. Bei anf 0° reducirtem Barometerstande
von 747 Mm. siedete die Verbindung bei 163-3—164-3° C. corr.
(Betrag der Correctur fir den heransragenden Quecksilber-
faden 3'2°).

« - 5 - Dichlorbuttersiure. Bringt man das Chlorid mit
Wasser zusammen, so sinkt es als ein schweres Ol zn Boden; im
Wasser ist sofort freie Chlorwasserstoffsdure nachzuweisen.
Trotzdem wird die Substanz von Wasser nur sehr langsam ver-
andert. Erst nach melr als einer Woche ist, selbst bei fterem
Schiitteln, der penetrante Geruch des Chlorids versehwunden und
ein angenehmer obstartiger au dessen Stelle getreten. Das
Volum des Oles versindert sich, wenn nicht viel Wasser ange-
wendet wird, dabei nicht auffallend.

Etwas rascher, aber imwmerhin nicht schuell, erfolgt die
Umwandlung, wenn dem Wasser Nafriumbicarbonat in geringem
Uberschusse hinzugefiigt wird. Das Carbonat braucht nicht ganz
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gelost zu sein. Bei ofterem Umschiitteln verschwindet allmilig
das Ol unter Kohlendioxydentwicklung. 11 Grm. aunshernd reines
Chlorid hatten sich heispielsweise in sechs Tagen bis auf einen
sehr kleinen Rest von fremdartigem Geruche in der Carbonat-
losung vollkommen geldst. Die Flissigkeit wurde mehrmals mit
Ather ausgeschiittelt und das Ausschiitteln nach dem Ansiuern
mit verdiinnter Schwefelsiure fortgesetzt. Der Ather entzog der
sanern Flissigkeit die gebildete organische Siure, welche nach
dem Abdestilliren des Athers und Abdunsten seiner letzten An-
theile ais ein angenehm #pfelartig riechendes, dliges Liquidum
hinterblieb. Das Ol enthielt eine betriichtliche Menge Wasser
geltst, welches im Vacnumdestillationsapparate hei allmélig bis
auf 100° gesteigerter Temperatur entfernt wurde. Nach Entfernung
des Wassers und nach dem Erkalten fing die noch im Siede-
kélbehen befindliche Sdure alsbald zn krystallisiren an und
wurde rageh vollkommen fest. Die Sdure ging bei der nach-
folgenden Destillation unter einem Drucke von 27 Mm. fast voll-
stindig zwischen 132—133° C. corr. iiber. (Correctur fiir den
lLierausragenden Quecksilberfaden 2-5°.) Das Destillat erstarrte
theilweise sehon im Kithlrohre.

Zur Analyse wurde der in der Vorlage befindlichen Krystall-
masse ein Theil entnommen, zwischen Papier wiederholt scharf
abgepresst und mehrere Tage iiber Schwefelsdure stehen ge-
lassen, Die Analyse ergab die durch die Formel C,H/Cl,0,
geforderten Werthe.

1. 0-3228 Grm. Substanz verbrauchten, mit Kalk geglitht und
nach Volhard titrirt, 42:7 CC. Silberlosung vom Titre
0003431 Grm. Cl entsprechend 0-1465 Grm. Cl.

2. 02126 Grm. Substanz lieferten, mit PbCrO, verbrannt,
0-2349 Grm. CO, entsprechend 006406 Grm. C und
00796 Grm. H,O entsprechend 0-00884 Grm. H.

In Procenten:

Gefunden Berechnet fiir
T T — TN CJ‘E[GCIQO2
I IO e —
C.. — 30-13 50-59
H.. 4-16 383
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Der Schmelzpunkt dieser analvsirten z-2-Dichlorbuttersiture
lag zwischen H7° und 59° C. Die geschmolzene Verbindung
erstarrte zu nadel- und prismenformigen Krystallen.

Eigentbiimlich ist das Verhalten gegen Wasser. Bringt man
davon wenige Tropfen zu der festen S#ure, so zerfliessen die
Krystalle zn einer dicklichen klaren Flissigkeit. Jeder neu
hinzukommende Tropfen Wasser bewirkt eine Tritbung, die beim
DUmschiitteln wieder verschwindet. Fahrt man mit dem Wasser-
zusatze fort, so gelangt man an einen Punkf, wo die Triitbung
sich erhilt, worauf bei weiterem Wasserzusatze die Siure oder
ein Hydrat derselben als schweres 01 abgeschieden wird, welches
sich in mehr Wasser schwierig 1ost. Das Ol erstarrt iiber
Schwefelsiure zu Krystallen, die den urspriinglichen Schmelz-
punkt 57—59° C. zeigen. Durch dieses Verhalten ist erklirt,
warum bei der beschriebenen Darstellung die Sdure zuerst dlig
erhalten wird.

Versetzt man eine wisserige Emulsion der Sdure mit Silber-
nitrat, so scheidet sich ihr Silbersalz als korniger, anscheinend
krystallinischer Niederschlag aus. TMiir die Analyse wurde es
jedoch dureh Fillung der neutralen Ammoniumsalzlgsung der
Saure vermittelst Silbernitrat als weisser Niederschlag erhalten,
der abgesaugt, gewaschen, abgepresst und im Vacuum getrocknet
bei gelindem Glithen die durch die Formel C,H,Cl,0,Ag ge-
forderte Meage Chlorsilber hinterliess.

0:1565 Grm. Substanz lieferten 0-0851 Grm. AgCl ent-
sprechend 006405 Grm. Ag oder 4093%, Ag, wihrend die
Formel C,H,CLO, Ag 40-90%, Silber verlangt.

Das «-2-dichlorbuttersauere Silber ist — wie ja auch seine
Bildung aus freier Sdure und Silbernitrat zeigt — in verdinnter
Salpetersiure schwer 16slich. Concentrirte 16st es leicht und fast
klar. War jedoch das Salz vorher mit Wasser gekocht worden,
so hinterbleibt nach Zusatz von concentrirter Salpetersiure
Lhlorsilher ungelost.

Das Bariumsalz ist amorph und in Wasser sehr leicht 18slich,
Es wurde durch Neutralisiren der Siure mit gefilltem Barium-
carbonat in der Kilte nund Abdunsten im Vaecuum als weisse
gummiartige Masse erhalten.

28%
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Mit der Losung dieses Bariumsalzes gab verdiinnte Eisen-
chloridlosung einen fleischfarbigen Niederschlag, der sich beim
Kochen zu einem rothbraunen Harze zusammenballte, Bleinitrat
eine harzige, weisse, beim Kochen unter Wasser schmelzende
Fillung, Quecksilberchlorid in der Kilte eine Triibung, beim
Kochen eine stirkere weisse Ausscheidung, die sich beim
Erkalten nicht wieder loste und bei Zusatz von Ammoniak grau
wurde.

Als die «-B-Dichlorbuttersdure bei gewdhnlichem Drucke
destillirt wurde, entwickelte sich, wiihrend die Verbindung
zwisehen 212° und 216° C. iiberging, etwas Salzsdure. Dag
Destillat erstarrte nur zum Theile. Der Schmelzpunkt der darans
isolirten festen chlorhiltigen Siure war nur um 4—5° hoher als
der der urspriinglichen Substanz. Wenn demnach durch diese
einmalige Destillation die Dichlorbuttersiiure sich zum Theil in
ein Gemisch von z- und £-Monochlorcrotonsiiure umgewandelt
hat, so war der Betrag. dieser Verdinderung jedenfalls kein
grosser.

Friedrich?! hat «-g-Dichlorbuttersiiure dureh Addition von
Chlor und Crotonsiiure erhalten. Er beschreibt sie als eine ziihe,
auch iiber Schwefelsdure nicht erstarrende Fliissigkeit, die sich,
bei gewohnlichem Drucke mehrfach destillirt in ein Gemisch von
z- und 2-Monochlorcrotonsiiure verwandelt und sich selbst unter
vermindertem Drucke nicht unzersetzt destilliren Lisst.

Diese Angahen weichen von den meinen nicht unerheblich
ab. Ich glaube indess fur die Reinheit meines Préiparates, die
Constanz des Siedepunktes unter vermindertem Drucke und die
Analysenergebnisse anfiihren zu diirfen. Bei Friedrich’s Siure
erscheint eine, vielleicht nieht zu vernachliissigende Verunreini-
gung mit Riicksicht auf ikre Darstellungsweise nnd der dabei
beobachteten Erscheinungen nicht ansgeschlossen. Bei der Ein-
witkung von Chlor auf Crotonsiure wurde von Friedrich
Chlorwasserstoffentwicklung bemerkt. Er hdlt aber eine etwa
eingetretene weitergehende Substitution fiir unwahrscheinlich,
da ,die Gewichtszunahme nicht einmal der theovetisch aufaehum-
baren Menge Chlor entsprach und dieselbe beim weiteren Ein-

1 Ann. d. Ch. u. Ph. 218, 372.
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leiten unter Verdiinnen mit Schwefelkohlenstoff oder Erwiirmen
nicht vergrissert wurde.“ In Bezug auf diesen Punkt bin ich
anderer Meinung. Es kann recht wohl uuter den von Friedrieh
beschriebenen Yersuchsumstinden die Wirkung des Chlors auf
Crotonsiure eine doppelte sein: ein Theil des Chlors kann
addirt werden, ein anderer Theil desselben kann substituirend
wirken. Dureh die Substitution wiirde Chlorwasserstoff’ gebildet,
von dem aber bloss ein Theil zur Beobachtung zu kommen
braueht, weil der andere sich zu noch unveriinderter Crotonsiiure
addirt haben kann, um DMonochlorbuttersiiure zu bilden. Die
durch Substitation gebildete Monochlorcrotonstinre kann selbst-
verstindlich noch Chlor addiren wund 'Trichlorbuttersiiure
hilden. Eine einfache Uherlegung zeigt nun, dass das Einwirkungs-
produet von Chlor und Crotonsdure bis zur Hélfte der Menge der
angewandten Sdure sich einerseits in Trichlorbuttersiure, ander-
seits in Monochlorbuttersiure umwandeln konnte, ohne dass die
Gewichtszunahme von der fiir die Addition von Chlor und Croton-
sdure berechneten zu differiren branchte. Der blosse Umstand,
dass in Friedrich’s Falle diese theoretische Gewichtszunahme
nieht tibersehritten wurde, izt demnach kein Kriterium fiir die
Reinheit der von ihm dargestellten «-5-Dichlorbuttersiiure und
andere beizubringen, hat er nicht versucht.

Monochlorcrotonsinuren aus c-3- Dichlorbuttersiure.
Wenn auch die von mir dargestellte Dichlorbutterséiure sich bei
der Destillation unter gewdhnlichem Drucke etwas resistenter
zu verhalten schien als die Friedriech’sche, war es doch nicht
schwer, sie durch Zusammenbringen mit iiberschiissiger Kali-
lauge schon in der Kilte in ein Gemiseh von o- und 3-Monochlor-
crotonséiure itberzufiihren.

Als sie in tiberschiissiger Kalilauge geldst, nach einigem
Stehen wmit verdiinnter Schwefelsiure versetzt und mit Ather
ansgeschiittelt wnrde, hinterliess dieser nach dem Abdestilliren
eine krystallinische Substanz, welche ahgepresst, aus Benzin,
dann nochmals aus Wasser umkrystallisirt, den Schmelzpunkt
87—98° C. und den Chlorgehalt der Monochlorerotonsiure
besass.

0-251 Grm. Substanz, mit Ca0 gegliiht und nach Volhard
titrirt, verbrauchten 21-7 CC. Silberlosung vom Titre 0-003431 Grm.
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C1 eatsprechend (*0744 Grm. Cl oder 29-64%, Cl, wihrend die
Formel C,H,C10, 29-44°  Cl fordest.

Friedrich hat fir das durch Erhitzen von (uureiner?)
o-5-Diehlorbuttersiure erhaltene Gemenge von «- und j2-Chlor-
crotonséiure den Schmelzpunkt 89-5—95° C. beobachtet. Nach
dem Erhitzen mit tiberschiissiger Kalilauge hat er darans «-Chlor-
crotonsdure vom Schmelzpunkte 97-5° erhalten konnen.

Offenbar hatte ich es mit demselben Gemenge der beiden
Chlorerotonsduren zu thun. Nach dreistiindigem Erhitzen von
0’5 Grm. des Siuregemisches mit tiberschitssiger 10°/iger Kali-
lange auf dem Wasserbade, Ansiiuern mit verdiinnter Schwefel-
siure, Ausschiitteln mit Ather u. s. w. erhielt ich eine Stiure vom
Schmelzpunkte 97—98° C. und dem Chlorgehalte der Mono-
chlorerotonsiure, deren Schmelzpunkt sich weder dureh noch-
maliges Erhitzen mit Kalilauge, noch durch Umkrystallisiren
dnderte — also reine «-Chlorerotonsiure.

0-1521 Grm, Substanz, mit Ca0 geglitht und nach Volhard
titrirt verhrauchten 13-2 CC. Silberlosung vom Titre 0-003431 Grm.
Cl entsprechend 0-0453 Grm. Cl oder 29-79%, CI.

Das Gemenge derselben Chlorcrotonséuren hatte ich tibrigens
schon im ersten Stadium der Untersuchung direct ans dem
Chlorid C,H,CL,O erhalten, das ich damals noch fiir einen
Aldehyd angesehen und, um es in dieser Richtung mit dem
Butyrchloral und Natterer's Trichlorbutyraldehyd zm ver-
gleichen, mit iiberschiissiger Kalilauge zunsammengebracht hatte.
Die Verbinduitg batte sich unter freiwilliger Erwirmung und fast
ohne Firbung vollkommen gelost, worauf in der schon erwéhnten
Weise die gemengten Chlorerotonsiuren mit allen bereits
beschriebenen Eigenschaften abgeschieden werden konnten,

a- 5-Dichlorbuttersiuremethylither. Nachdem ein Vor-
versuch gezeigt hatte, dass das Chlorid C,H,CL,O auf Methyl-
alkohol unter spontaner Erwirmuong und Entwicklung von
Chlorwasserstoff einwirkte, wurden 83 Grm. Dichlorbutyryl-
chlorid in 6 Gym. Methylalkohol unter Kiihlung eintropfen ge-
lassen und das gebildete Product durch Zusatz von Wasser als
ein schweres 01, von angenehmem Obstgeruche abgeschieden.
Nach dem Waschen mit Wasser und Trockneu mit Chlorealecium
betrug dessen Menge G-7 Grm. Es ging bei 28 Mm. Druck voll-
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kommen unzersetzt zwischen 82:7—85:7° C. eorr. tiber. (Correc-
tur fiir den berausragenden Quecksilberfaden 0:7°.) Das Produet
einer zweiten Darstellung siedete im Vacuum hei derselben
Temperatur, bei gewodhnlichem Drucke unter geringer, durch
Salzsiurebildung erkennbarer Zersetzung bei 174-—180°.

Das im Vacuum destillirte Priiparat ergab bei der Analyse
fiir die Formel C,H,C1,0, passende Werthe.

1. 0-1937 Grm. Substanz, mit Kalk geglitht und nach Volhard
titrirt, verbrauchten 23-4 CC. Silberlosung vom Titre
0-003431 Grm. Cl entsprechend 00803 Grm. Cl.

2. 0-1533 Grm. Substanz ergaben mit Bleichromat verbrannt
0-1953 Grm. CO, entsprechend0-05327 Grm. und 0-0656 Grm.
H,0 entsprechend 000729 Grm. H.

In Procenten:

Getunden Berechnet fiir
T —— e C;H;CL,0,
I it S
C.... — 34-68 35-10
H.... — 4-75H 4-69
Cl... 41-45 —_ 41-42

Dass der analysirte Korper wirklich der Methylither der
Dichlorbutterséiure war, bestitigte auch die Methoxylbestimmung:*

01526 Grm, Suhstanz lieferten 02056 Grm. Agd ent-
sprechend 17-79°/, Methoxyl gegeniiber den durch die Formel
C,H,CLO(OCH,) geforderten 18-14%,.

Der Ather zeigte auf Wasser von 4° C. bezogen, die Dichte
1-2309 bei 0° C., 12614 bei 18-3° C. und 1'235D bei 41-1° C.

Am Schlusse der anfangs cititen Abhandlung wird von
Lieben und Zeisel die Bildung des Butyrchlorals aus Acet-
aldehyd durch die von ihnen experimentell nachgewiesene additio-
nelle Vereinigung von a-Monochlorerotonaldehyd mit Chlor zu
eben dieser Verbindung in befriedigender Weise erkldrt und
zugleich gezeigt, dass der Chlorerotonaldebyd durch Conden-

1 Die Bestimmuong war mit einer dureh die Fliichtigkeit der Ver-
hindung bedingten Modification, anf die ich in einer demnichst zu ver-
offentlichenden Notiz zuriickkommen werde, nach dem in den Monatsheften
tiir Chemie 1385, pag. 989 mitgetheilten Verfahren ausgefiihrt.
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sation von Acetaldehyd mit Monochloracetaldehyd entstehen
kann. Der Annahme, dass Monochlorerotonaldehyd durch Ein-
wirkung von Chlor auf Crotonaldebyd gebildet werden konne,
standen damals bloss theoretische Bedenken und die eine That-
sache entgegen, dass Crotonaldehyd unter den Producten der
Einwirkung von Chlor auf Acetaldehyd bis nun nicht aufgefunden
werden konnte, Dementsprechend durfte diese Moglichkeit bloss
als wenig wahrscheinlich hingestellt, aber nicht mit voller Sicher-
heit fiir unzuliissig erkldrt werden. Indem ich nun gezeigt habe,
dass durch die Einwirkung von Chlor auf Crotonaldehyd weder
Monochlorerotonaldehyd noch Butyrehloral entstehen, sondern das
dem letzteren — allerdings nicht im engeren Sinne — isomere
o.-3-Trichlorbutyrylehlorid, ist die Frage nach der Bildungsweise
des Trichlorbutyraldehyds aus Acetaldebyd zum Abschlusse
gebracht,




