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Die alkalische Hydrolyse von Chloral zu Chloroform und Formiat ist eine wohlbe-
kannte Reaktion. Bei der Reaktion von Chloral mit Natriumidthylat in Athanol er-

hielt schon Kekulé (1) Chloroform und Ameisensiureidthylester,

¥Wir fanden nun, daB aus Chloral und molaren Mengen eines Alkalialkoholats in
Abwesenheit von Alkohol "Dichlorcarben" (2) gebildet wird, das in Gegenwart von
Olefinen 1.1-Dichlorcyclopropane ergab. Bei Verwendung von Kalium-tert.-butylat
lief die Reaktion bei etwa 0o ab, bei Natriummethylat muBte auf 50o erwdrmt wer-~
den. Die Ausbeuten sind im Gegensatz zur Reaktion von Chloroform mit Alkoholaten
(3) beim Chloral nur geringfiigig vom verwendeten Alkoholat abhiingig. Als Neben-

produkt trat in allen Fdllen Ameisensédureester und CO auf.
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Die Bildung des ICCl2 erfolgt aus dem durch die Spaltung des Chlorals erhaltenen

00136. Ob die Spaltung der C-C-Bindung des Chlorals synchron mit dem Angriff des

RO~ oder durch einen nachtriglichen Zerfall des bei der Addition an die Carbo-

nylgruppe entstehenden Halbacetal-Anions erfolgt, ist mnoch nicht sichergestellt.
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Tabelle Reaktion von Chloral mit Alkalialkoholaten und Olefinen
Alkali- 1.1-Dichlorcyclopropan HCOOR co
alkoholat Olefin Verbindung Ausb, Sdp. R Ausb, Ausb,
x.oc(cnj)3 Cyclohexen |7.7-Dichlor- 57 % 73.5-76°/ C(CH3)3 a) 26 %
norcaran 13 Torr (5) b)
(&)
maOCH3 " " 4o ¢ " CH, 72 % a)
xnc(cu3)3 Styrol 2.2-Dichlor- 56 % 105-106°/ c(an)3 a) 24 %
1~phenyl- 12 Torr
cyclopropan (6)
#ﬂaocu3 " " 51 % " CH3 51 % a)
Koc(cn3)3 Vinyl- 2.2-Dichlor- U4 % 73°/ C(CH3)3 76 % a)
dthylédther |1-&thoxy- 85 Torr
cyclopropan (7)

a) Ausbeute nicht exakt bestimmt

b) Nachgewiesen durch Absorption

in CuZClz/NH3

Wegen der unterschiedlichen Reaktionstemperaturen bei Verwendung verschiedener

Alkoholate und Anzeichen fiir die Existenz eines salzartigen Zwischenprodukts

bevorzugen wir den zweiten Reaktionsweg.
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W,Ww ,wW ~Trichloracetophenon (8, 9) reagierte vollig gleichartig und ergab mit
Kalium-tert.-butylat und Cyclohexen bei =10 bis 0o 60 % 7.7~-Dichlornorcaran und

87 % Benzoesidure-tert.-butylester.
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