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325. A. Pinner:  Ueber Verbindungen von Chloral mit 
Formaldehy d. 

(Lorgetragcu vum Vrrfassei in tler Sitiiing vom 11. .luli.) 

Seit lingerer Zeit bemiihe ich niich vergebens, den -4ldehyd der 
Trichlormilchsaure, CC13 . C H ( 0 H ) .  CHO, zi i  gewinnen, tiui ilin als Aus- 
gangsmaterial fiir die Darstellung ctnderer Stoffe verwerthen zu kii~ineir. 
Ich habe deshalb versucht, Chloral und Formaldehyd rnit einander 
zu vereinigen, habe nuch mehrere Verbindungen beider darstellen 
kiinnen, aber dieselben sin6 yon vollig anderer Reschaffenheit. ale von 
einem Aldehyd zu erwarten wale. 

Chloralhydrat liist sich in 40-proceiitiger Formaldebydlosung in 
grossen Mengen auf, es findet jedoch selbst nach langer Zeit kaum 
eine Reaction zwischen beiden Stotren statt. Setzt man als conden- 
sirendes Mittel ein wenig Kaliunicarbonat hinzu, so wirkt dieses, wie 
vorauszusehen war, weit friiher atif eine entsprechende Menge Chloral 
spaltend in Chloroform uiid Atneisensiiure ein, als es zur verdichtenden 
Wirkung gelangen ltann. Zusatz von etwas Salzsauregas zur Liisung 
ron Chloral in Formaldehyd ubt auch nach langer Zeit anscheinend 
gar keiue Wirkuiig aus. Leitet man Formaldehydgaa in wabserfreies 
Chloral, so lost es sicli sehr reichlicti atif, allmiihlich scheidet sich 
fester Metaformaldehyd nus uiid btrinl Erwarmen destilliren Chloral 
und Formaldehyd ubrr. 

Andws a19 SalzsLurr verhhlt sich concentrirte Schwefelsaure. 
Liist man Chloralhydrat iu etwas mehr, als der a(1uimolrkularen Menge 
40-procentiger Formaldehydliisiing auf (2 Th. in 1 T h .  CHzO), uiicl 

fiigt concentrirte Schwefelsaure zur klaren Losung hinzu, so findet 
unter starker Erwhrmung, die zweckmzssig durch Einstellen des 
Gofasses in kaltes Wassrr zti mildern ist, Triibung statt, welche so 
lange beim Urnschiitteln verschwindet, bis auf 100 g Chloralhydrat 
etwa 60 g Schwefelsaure zugesetzt worden sind. Nun scheidet sich 
ein sehr dickes, ziihes, vijllig fnrbloses Oel am Boden des Gefasses 
aus, welches aus einer Verbilldung von Chloral und Formaldehyd 
besteht, aber nicht naher untersucht werden konnte, weil alle Be- 
miihungen, es zii reinigen, rergebens waren. Das Oel ist unloslich iri 
Wasser, wird aber durch Wasser schon bei gewiihulicher Temperatur 
allmtihlich zersetzt, indem es sich in seine beiden I3estandtheile zerlegt 
und lost. Es ist dies Verlialtrii Ieicht daran zu erkemen,  dash das 
Oel einen sehr schwachen Geruch nach Chloral und Formaldehyd 
besitzt. Schuttelt man es aber mit Wassw, so nimnrt das Wasser 
einen starken Geruch nach Formnldehyd an. In Alkohol und Aether 
ist das Oel sehr leicht 1os1ich. Beim lhwarmen brginnt cs  bei ge- 



wohnlichem Luftdruck bei 960 zu sieden, d. h. bei dem Kochpunkt 
des wasaerfreien Chlorals, und ist bis 1000 vollig iibergegangen. D& 
Destillat riecht stark nach Chloral und Formaldehyd zugleich und in  
ihm entsteht schriell ein reichlicher Niederschlag von Metaformalde- 
hyd. Im luftverdiinnten Raum siedet das  Oel bei niedrigerer Tempe- 
ratur (55--65O), aber auch hier besteht das Destillat aus Chloral und 
Formaldehyd. Es versteht sich von selbst, dass dieses Oel bei seinem 
leichten Zerfall in die beiden Bestaudtheile mit Alkalien sofort Chloro- 
form abspalten lasst. 

Fugt  man aber zu der Liisung von Chloralhydrat in Formaldehyd 
mehr, als die oben angegebene Menge Schwefelsaure hinzu, so findet bei 
jedem neuen Zusatz Erwarmung statt, bis auf 100 g Chloralhydrat etwa 
300 g Schwefelsaure angewendet worden sind. Die Oelabscheidung ha t  
sich anscheinend nicht verandert, nur schwimmt jetzt das Oel auf 
der schwerer gewordenen Saurelijsung. Lasst man, am besten unter 
Hinzufiigung von etwa 350 g Schwefelsaure auf 100 g Chloralhydrat, 
die Fliissigkeit stehen, so beobachtet man schoii nach wenigen Stunden 
das Anskrystallisiren feiner Nadeln, und nach 24 Stunden ist die 
gauze Oelschicht zu einem harten weissen Krystallkuchen eratarrt. 
Man lasst zweckmassig noch einen Tag stehen, saugt an der Luft- 
pulnpe zunachst die starke dchwefelsaure Mutterlauge a b  und wascht 
die Krystallrnasse mit Wasser. Diese Masse besteht aus drei Verbill- 
dungen, einer in allen gebriiuchlichen Losungamitieln schwer lBslichen, 
bei 189 O schmelzenden, in stark glanzenden, rhombischeu Prismen 
krystallisirenden Substanz aus gleichen Molekiilen Chloral und Form- 
aldehyd zusammengesetzt: CaHC130 + C H B O  = C & H j C l ~ O ~ ,  aber  
doppelt so grosser Moleku1:Lrgriisse , wie die Molekulargewichts- 
bestimmung ergeben hat, also C ~ H ~ C I ~ O I ;  einer zweiten, in den ge- 
brauchlichen Lijsungsmitteln (mit Ausnahme von Wasser) weit leichter 
16slichen, bei 129O schrnrlzenden, in glanzenden rhombischen Blattern 
krystnllisirenden Substanz, aus zwei Molekiilen Chloral und einem 
Molekiil Formaldehyd zusammengesetzt: 2 Cn HCls 0 + CHa 0 = 
CsH1C16 OJ und aiich von dirser Molekulargriisse; wiihrend in den 
Mutterlnugen eine harzige Substanz zuriickbleibt, die nuch nach langem 
Stehen nicht krystallisirt und aus deren Analyse nicht mit Sicherheit 
auf ihre Individualitat geschlossen werden kann. Die mtstandenen Ver- 
bindungen sind keine Aldehyde (bei der Osydation werden sie voll- 
standig verbranot), bzsitzen kein Hydroxyl (sie sind unliislicb in 
Alkalien, reagiren auch bei anhaltendem Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid, mit oder ohne Zusatz von Natriumacetat oder Zinkchlorid, 
durchaus nicht) und zeichnen sich durch sehr grosse Bestandigkeit 
aus. Sie sind vollkornmen unliislich in Wasser, in Sauren, Alkalien, 
die hochschmelzende Verbindung knnn mit alkoholischer Kalilauge 

Brrichtc d.  D. &em. Gesellachaft. Jahrg. XXXI. 124 



1928 

gekocht werden, ohne Zersetzung zu erleiden, ebenso mit Anilin, mit 
Phenylhydrazin. Aber bei allen Zersetzungen, welche bewerkstelligt 
werden konnten, wird entweder nur e i n  Chlor der CC13-Gruppe aus- 
getauscht, wahrend die beiden anderen Chlor unberiihrt bleiben, oder 
es findet vollige Spaltang statt, sodass nur die Umwandlungsproducte 
der  beiden Bestandtheile erhalten werden. In  keinern Falle konnte 
die Abspaltung von Chloroform oder Ameisensaure beobachtet werden. 
Es verhelten sich also diese Verbindungen ahnlich wie die durch 
Condensation von Chloral mit aromatischen Kohlenwasserstoffen von 
v. B a e y e r  dargestellten Substanzen (vergl. diese Berichte 6, 223). 

Die chernischen Veranderungen erfolgen wie gesagt nur sehr 
schwer. Kocht man die hochschmelzende Verbindung CsH6 CIA O4 in 
eisessigsaurer Liisung mit Zinkstaub (mit Natrium und Alkohol findet 
wegen der Schwerliislichkeit der Substanz nur sehr unvollkoinmen 
Reaction statt), so erhalt man daraus eine bei 8 7 0  schmelzende Ver- 
bindung c6 HeCl4 0 4 ,  welche durch Zinkstaub nicht mehr verandert 
wird. In  gleicher Weise entsteht aus  der bei 129O schmelzenden 
Substanz c5 H4 CIS 0 3  nur eine bei 68 schmelzende Verbindung 
C~&C1103. Es wird also bei dieser kriiftigen Reduction fiir jedes 
CCls nur ein Chlor durch Wasserstoff ersetzt. 

Mit N a t r i u m a l k o h o l a t  auf 1000 erhitzt, entsteht aus der hoch- 
achmelzenden Substanz als Hauptproduct eine bei 114O schmelzende 
Verbindung Ca He (0 Cn H5)2 Clr 0 4  neben einer zweiten bei 1060 
schmelzenden c6 Hc c14 0 4 ,  welche irn Exsiccator unter Entwickelung 
stechenden Geruchs sich zersetzt. 

Interessant ist die durch Kali bewirkte Zersetzung. Wird die Substaiiz 
wit 3 Mol. Kaliumhydrosyd und der  4-5-fachen Mmge Anilin 5-10 
Minuten lang gekocht, so tiiidet, sobild die Masse geniigend heiss ge- 
worden ist, eiiie ziemlich eiiergische Reaction stntt und  es entsteht, 
indem zuerst aus jedem C CIS ein Chlor durch Hydroxyl ausgetauscht 
wird und die so entetaiidene Verbindung Wasser nbspaltet, bei 106" 
schmelzendes CFH4Clr04 = (CCI:, : CO + CHr0)2, welches i n  unter- 
geordneter hlenge auch bei der Einwirkung von Natriumnlkoholat sich 
Iiildet: 

C I ; H ~ C ~ ~ O ,  + S K H O  = C g H ~ ( 0 H ) ~ C l ~ O ~  + 2 R C 1  
c6 Hs (0H)a  Cla 0 4  = Cs Hq Clr 04 + 2 Ha 0. 

Genau die gleiche Reaction kann nian bei der bei 12!10 scbmelzenden 
Verbindung CSHjCls 0 3  bewerkstelligen, wenn man sie rnit :ilko- 
holischer Kalilauge kocht. Sie liefert alsdann die Verbinduiig 

Wenn inan a b r r  die hochschmelzende Verbindung, welche 
(CCb CHO + CH? O)a zusammengesetzt ist, oder das  durch HCL-Ab- 

Cs Hz cl4 0 3 .  
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spaltung daraus entetandene C6H4 Clr04 mit einem grossen Ueber- 
schuss von Kali und A n i h  erhitzt, so entsteht unter sehr energischer 
Reaction o x a l s a u r e s  A n i l i a  Diese irn ersten Augenblick iiber- 
raschende Reaction iat leicht cu erklaren. Zunachst bildet sich selbst- 
vers thdl ich die Verbindung (CcI2 : CO + CHs O),, welche, in ihre beiden 
Componenten eerfallead, ms CH20 Ameisensaure und Methylalkohol 
entstehen lasst: 

2 CH20 + HnO = CH,O + CH209, 

wiihrend aus CCla : 00 durch Anlagerung von Wasser zunachst 
CCl:, H , COa H, Dichloressigsaure, sich bildet, die in C O H  . COZ H, 
Glyoxylsliure, iibergeht, welche ihrerseits unter dem Einfluss des 
Ediurnhydrats in Glykolsaure und Oxalsaure zerfallt. 

Durch alkoholisches Ammoniak wird die hochschmelzende Sub- 
s tsnz erst bei 20Ou, die iiiedrig schrnelzende bei 150 - 160° angegriffen. 
Beide liefern hierbei im Wesentlichen stickstofffreie Producte. Gleich- 
zeitig entstehen aber  in ausserst geringer Menge nach Pyridin riechende 
Kiirper, deren Isolirung nicht moglich war. 

Aus der hocbschmelzenden Verbindung c6 & C16 0 4  entsteht eine 
bei I 3 0 U s c h r n e l z ~ d e ,  mit Wasserdampfen sehr wenig fliichtige Verbindung 
CsHloC1606, es haben sich also 2 H a 0  angelagert. Dagegen bildet 
i c h  aus der niedriger schmelzendeii Verbindung Cs HI Cl6 OS, in Folge 
von Abspaltung von Salzsaure, eiue nicht ganz rein erhaltene, hei 690 
schrnelzende Substanz Cs H I C I ~ O I .  

Verschiedrne Versuche, in einer der beiden Verbindungen Chlor 
durch stickstoffhnltige Radicale zu ersetzen, hatten keinen Erfolg. 

Es wurde auch eine Reihe von Versuchen unternommen, urn zu 
ermitteln, unter welchen Bedingungen etwn die bei 129O schmelzende 
Verbiodung C g  Hc Cl6 0 3  als Hauptproduct erhalten werden konnte. 
Allein weder durch Aeriderung der Mengenverhaltnisse zwischen 
Chloralhydrnt und Formaldehyd, noch durch Aenderung der Menge 
Schwefelsaure , noch durch Aenderung der Zeitdauer der Einwirkung 
{zwischen 24 Stunden und 14 Tagen) ,  noch durch verlangsamten 
Zusatz der Schwefelslure koniite diese Verbindung anders als in 
untergeordneter Menge (10 - 30 pCt. von der hochschmelzenden) er- 
halten werden. Die Ausbeute an dem Gemisch beider lasst n ichb  cu 
wiinschen iibrig, man erhiilt nahezn die berechnete Menge. 

Bus den erwahnten Reactionen lasst sich die Constitution der 
beiden Additionsproducte von Fornialdehyd and Chloral mit Sicher- 
heit ableiten. Das gewohnliche Formaldehyd ist, wie mekt iiicht 
geniigend beriicksichtigt wird, M e t h y l e n g l y k o l ,  CH2(OH),, und ledig- 
lich dieses wirkt auf das Chloral, damit ein A c e t n l  liefernd. 

124. 
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Es entsteht anscheinend zunachst C h l o  r a l m  e t h y 1 e n g l y  k o l a t :  
cc13. CHO + CHz(OH)2 = CC13. CH<OIJ 0 CHs.OH 

welches mit einem zweiten Molekul Chloral sich vereinigt: 

7 

CCl3.  CH.<oH ' OH + CC13. CHO 

= cci3. CH<&'~~&-CH. CCI,; 

dieses zweite Zwischenproduct verbindet sich mit einein zweiten 

Molekiil CH2(0H)z zurn Acetal, CC13 . CH<O,  O ' CH2 CH2 * . O>CH . CC4, 

wahrend ein kleinerer Theil durch die concentrirte Schwefelsaure 

Wasser abspaltet und in CCIs . CH,. "o'CH2*0>CH, -o- CC13 iibergeht. 

Es konnte auffallend erscbeinen, dass diese Verbindungen, welche 
dieselbe Constitutioii besitzen, welche man den1 Paraldehyd und dem 
Metachlord zuschreibt, so ausserordentlicb bestandig sind und in 
keiner Weise in die Bestandtheile zrrlegt werdeu konnen. Es ist 
jedoch zu beriicksichtigen, dass die gewohnlichen Acetale des Chlorals, 
welche sehr wenig bekannt sind und welche ich jetzt darzustellen 
mich bemiihe, ahnliche Festigkeit zu besitzen scheinen I).  

Was die etwas schwierige Benennung der hier zu beschreibenden 
einzelnen Verbindungen betrifft, machte ich vorschlagen , da  andere 
hhnliche Verbindungen sich wahrscheinlich werden gewinnen lassen, 

deu achtgliedrigen Ring CI ls<o ,  cH2. o>CH2 nls T e t r o x a n ,  und 

den sechsgliedrigen Ring CHa< gEr>O als T r i o x i n  zu bezeicbnen. 

Die Verbindung Cs HsCls 0 4  oder CCla . CH<O 0 .  . CH2 CH2 , - 0  O>CH.CCls 

wiirde H e x  a c h l o r  d i m e  t h y  l t e t r  o x a n ,  die durch Reduction daraus 
gewonneneverbindung C6H&la04 ,T e t r  a c  h l  o r d  i m e t h y 1 t e t r  o xanc ,  
die durch Salzs~ureabspaltuiig entstandene Verbindung CS HI C1404 

0 .  C H 2 . 0  

1) lch niijchte hier Leilaufig bemerken. dass die Darstellung der Acetale 
des Chlorals erhebliche Schwierigkeiten darbietet. I n  der Literatur sind. 
mehrere Trichloracetale beschrieben, welchc nicht mit Sicherheit Acetale des 
Chlorals siud. Nur wenn man yon Chloral selbst ausgellt, kann man die 
Constitution des Acetals als zweifelfrei erachten. 

Nach den bisher bekannten Methoden lassen sich ails Chloral die Scetale 
nicht darstellen. Weder die yon E. F i s c h e r  und G. G i e b e  jiingst ver- 
6ffentlichte Methode mittels Salzssure, noch die von L. Clai  sen angegebene- 
mittels Orthoameisensaurecster lassen Acetal in irgend untersuchbarcr Menge- 
entstehen. Durch Anwendung von Schmefels%ure als Condensationsrnittel 
kiinnen Acetale in sehr scblecbter Ausbeute erhalten werden. Es sol1 dariiber 
spgter Mittheilung gemacht werdeu. 



STetrach lord imethente tro  x a n a  zn benennen sein. E’erner wurde 

die Verbindung CsHcCls03 oder CC13. CH<O . CH>O H e x a -  

c h l o r d i m e  t h y l  t r i o  x i n ,  die Verbindung Cg HcC14 0 3  T e t r  a c  h l o r -  
d i m  e t h y l  t r i  o x i n  , die Verbindung Cg Hq C1,03 T e t r  a c  h l o  r d i -  
n i e t h e n t r i o x i n  genannt werdeii konnen. Die Bezeichnung Trioxin 
ist dem Worte Triazin nachgebildet. 

0 .  CHi 
‘C c13 

E x  p e r i m  e n  t e 11 e r T h e  i 1. 
H e  x a c h 1 o r  d i rn e t b y 1 t e t r o x a n .  

2 Theile Chloralhydrat werden in einem Theile 40-procentigem 
Formaldehyd gelost , dazu in einzelnen Portionen 1-011 etwa 20-50 g 
unter jedesmnligem guten Durchschiitteln 7 Tbri le  concentrirte Schwe- 
felslure gesetzt, indem man dns Gefass zur Vermeidung zu starker 
Erwarmung in kaltes Wasser stellt. Die in zwei Schichten sich 
trennende Fltissigkeit schiittelt man von Zeit zu Zeit durch, nanient- 
lich wenn die obere Schicht sehr ziihe zii werden beginnt, damit 
nicht eine sehr harte, schwer aus den1 Gefass ohne Zertriimmerung 
des  letzteren entfernbnre Kruste, sondern ein gleichmassiger Krystall- 
brei sich bildet. Nach 2 bis 3 Tageu snugt man den Rrei ab, wascht 
die Krystallrnasse rnit Wasser, trocknet sie oberflachlich und entfernt 
die leichter Ioslichen Antheile , uamentlich die zweite Verbindung 
Cs HI CIS 0 3  durch zwei- bis drci-maliges Ausziehen mit dem halben 
Gewicht Aether. Der in a e t h e r  unliislich gebliebene Antheil wird 
a m  besten aus korhendem Eisessig umkrystallisirt. 

Er bildet stark lichtbrechende, durchsichtige, glanzende Prismen, 
ist garnicht in Wasser, wenig in kaltem, sehr schwer in kochendem 
Alkohol und Aceton, etwas leichter in heissem Benzol und Ligroin, 
sehr schwer in Irnltern, ziemlich leicht in  liocheudem Eisessig loslich 
und schmilzt bei 189O. Etwas iiber den Schmelzpunkt erhitzt, ver- 
fliichtigt sich die Substailz fast unzersetzt, indem zugleich der stechende 
Geruch nnch Formaldehyd mftritt. Gegeu Alknlien und gegen Sauren 
ist sie sehr bestandig, erst in hoher Temperatur wild sie von den 
ersteren unter Ersatz eiues Chloratoms RUS jedem C CIS angegriffen. 
Auch bei Einwirkung von nascirendem Wnsserstoff wird niir ein C1 
durch H ausgetausclit. In heisser essigsaurer LGsung wird sie durch 
Chromslure zu Kohlensaure verbrannt. 

0.2216 g Shst.: 0.1675 g COP, 0.0398 g HaO. 
0.1984 g Sbst.: 0.4344 g AgCI. 

CgH6C160,. Ber. C 20.33, H 1.69, C1 59.91. 
Gef. D 20.61, 1) 1.99, n 60.4. 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde durch die Siedepunkte- 
erhiihung in Benzolliisung mit dem vor Kurzem von W. L a n d s -  
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b e r g e r  beschriebenen I), sehr  beqaemen A p p r a t  ausgefiihrt. EB 
wurden kleine, in 1/200 getheilte Thermometer benutzt, obwohl bei den 
untersuchten Substanzen eine Differeiiz ron etwa 0.01O einen Fehler  
von etwa 15 Einheiteu bewirkt. 

0.5221 g in 15.52 g Benzol geldst bewirkteo eine Siedvjpunktserhcihung 
yon 0.260. 

0.4104 g in 19.4 g Benzol gelost bewirkteo eioe Erhohnng von 0.187" 
Molekulargew. Ber. 355. Gef. 341, 32s. 

T e t r a  c h l o r  d i m  e t h y 1  t e t rox  ail, 

Wird die vorhergehend beschriebene Verbindung in warmem 
Alkohol vertheilt und Natrium hinzugesetzt, so findet von Anfang a n  
eine heftige Wasserstoffeutwickelung stntt, aber erst nach Iaugerer 
Einwirkungsdauer zeigt eine Probe nach Zusatz von Wasser etwag 
stiirkere Chlorreaction , wabrend der  grosste Theil $er Substanz un- 
verandert gebliebeo ist. Es wurde deshalb die Verbindung in kochen- 
dem Eisessig gelost und Zinkstaub hinzugefiigt. Auch liier findet von 
Anfang an starke Wasserstoffentwickelung statt. Es wurden auf ein 
Theil der Substanz etwa 2 Theile Zink angewendet. Dann wurde 
heiss filtrirt und zum Filtrat das gleiche Volurnen lieissen Wassers 
hinzugefiigt. Beim Erknlten scheiden sich weisse feine Nadeln aus, 
die unloslich in Wasser, leicht loslicb, nanientlich in der Warme, in  
den anderen gebrauchlichen Losungsmitteln sind und bei S7O schmelzeii. 

0.2596 g Sbst.: 0.2.112 g '202, 0.0702 g Hj0. 
0.1797g Sbst.: 0.36PSg AgCI. . 

CsHsCbO* Ber. C 25.17, li ?.SO, C1 19.65. 
Gef. n 25.79. 3.03, ) 19.111. 

D i o  xii t h y 1 t e t r a c  h 1 o r d i m e t 11 y 1 t e t r  o s ail, 

Wird das Hexachlordimeth3.ltetroxnn rnit starkem Natriurnalkoholat 
(auf 1 Molekiil der Chlorverbitidung ca. 5-4 Atonie Natriuni i n  der 
15-fachen Meiige Alkohol ge13st) in ge~chlossenem Kobr unter likufigem 
Schiittelu 10 Stunden larig auf looo eihitzt, so findet man nach dem 
Erkalten eine fast nur aus ICochsalz bestehende Aussclieidung. Die 
stark alkalisch-alkoholische Liisnng wurdr niit etwas Wassrr versetzt, 
durch die L6sung Kohlensiiure grleitet , die Masse dur(.h Abdainpfen 
von Alkohol befreit und der Riickstand mit Wasser gewaschril. D e r  
ungeliist gebliebene Tbri l  wnrde aus Alkohol uniktystallisirt. Er 

1) Diese Berichte 31, 458. 
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bildet in kaltem Alkohol schwer ltisliche, kurze, dicke, stark glanzende, 
zu Krusten vereinigte Prismen, die bei 114O schrnelzen. 

0.2229 g Sbst.: 0.262i g CO., 0.0903 g HaO. 
0.2237 g Sbst.: 0.34S1 g AgCI.  

CIOHLGCI~O,~. Ber. C 33.09, H 4.28, C I  37.97. 
Gef. * 32.14, D 4.55, <> 35.49. 

I n  der Mutterlnuge befindet sich in kleiner Menge das Tetrachlor- 
dimetlieirtetroxan. 

T e  t r n c h l o r d  i m e t h e II t e t r o  x a n ,  

Wendet rnnn stntt des Natriurnalkoholats alkoholische Kalilauge 
nil und erhitzt unter Schiitteln 10 Stunden lang auf l ooo ,  so erhiik 
man, neben der rorhergehenden VerLinduny. das Tetrachlordirnethen- 
tetroxan. Beeser jedoch ist es, dieses LetztPre in folgender Weise her- 
zustelleu. Man erhitzt 3 Theile €Iexachlordirnethyltetroxan, 2 Theile in 
kleine Stiicke zerschlagenes festes Kaliumhydroxyd und 10-15 Theile 
Anilin am aufstrigenden Riihler vorsichtig, bis eben Reaction eintritt. 
Es findet, wenn die Temperntur arif etwa 150- 160" gestiegen ist, 
lebhaftes Kochen statt, nach dessen Beeudiguug man noch 5-10 Mi- 
nuteu erhitzt. Nach dern Eikalten versetzt man die Masse mit 
Washer, siiuert mil SalzsGure stark an and krystallisirt den ungel6st 
bleibenden Theil wiederholt aus Alkohol und Petroleumather urn. 

Die Substanz bildet lauge, farblose Nadeln oder dicke Prismen, 
ist schwer iu der Kalte, leicht i i i  der Hitze iu Alkobol, Holzgeist, 
Petroleumather etc. liislich urid schmilzt bei 106 O. 

Ber. C 25 >3, H 1.42. 
Gef. n 25.59, * 1.39. 

0.3687 g Sbst.: 0.34tiO g COz, 00428 g HzO. 
CsHrC140,. 

Wird jedoch ststt der angrgebenen Gewichtsrnerigen Hexachlor- 
dimethyltetrouan und Kali, d. h. 1 hlol. C s H 6 C 1 6 0 ~  zu 2 Mol. K H O ,  
aiif 1 Theil der Chlorverbindung 2 Theile Kaliurnhydro\ryd ge- 
nornmeu, iin Uebrigen w ie uberi lieschriebeil veifnhren, so ist, sobald 
die Ternperator hoch genng gestiegen ist, die Reaction noch Ielhafter, 
der Geroclr nacb Isonitril starker, aber  beim stnrken Snsduern 
liist sich, abgesrhen vou etwas dunklein Harz, Alles auf. Setzt man 
211 der filtrirten Liiwng, am besten in der Wiirme, vorsichtig Am- 
nioniak, bis die Reaction n u r  noch schwnch sauer ist, so krystallisirt 
langsam iu kleinen Warzen oder such in dicken Nadeln eiue Sub- 
stanz heraus, die schwrr liislich in kaltem Wasser und Weingeist, 
leichter in den kochendeu Fluhsigkeiten ist und bei 174-175' unter 
Anfschaumen schmilzt. Die Verbinduug erwirh sich durch die Ana- 
lyse und durch ihr Verhalten als o x a l s a u r e s  A n i l i n .  
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0.1905 g Subst.: 0.4208 g Cog, 0.1055 g HzO. 
0.1753 g Subst.: 15.0 ccm N (1.50, 763 mm Bar.). 

ClAH16N?OJ. Ber. C 60.87, H 5.50, N 10.12. 
Gef. 60.24. )) 6.17, J lO.O(i. 

Wird die Substanz im Kiilbchen zum Schmelzen erhitzt, so spaltet 
sich Wasser ab, das geschniolzene Zersetzungsproduct erstarrt sehr 
bald nnd zeigt sich nun als fast unloslich in Alkohol, iiiiliislich in 
Aether, sehr wenig lSslich in heissem Benzol, schwer loslicli in 
heissem Xylol, aus welcheni es umkrystallisirt wurde uiid bei 
245-2460 schmolz. Das ist aber der Schmelzpunkt des Oxanilids. 

Dasselbe oxalsaure Anilin erhalt man, we1111 mau da, Tetra- 
chlordimethentetroxa~i, Cs Hz C1, 0 4 ,  niit dem gleichen Gewicht festem 
Kali  und 4 Theilrn Anilin ziim Kochen erhitzt. 

O.CH.:.OA C h 1 o r  a1 rn e t h y 1 e n g l  y k o 1 a t ,  C C13 . CI-I<oH 

Erhitzt ma11 Hexachlordimethvltrtroxan rnit alkoholiscliern Am- 
moniak auf 200" (bei 1GO--1800 bleibt der griisste Theil der Chlor- 
verbindung unveraudert), so scheidet sich beim Erkalten da r  braun 
gewordenen Fliissigkeit in dicken Prismru ein Korper aus, d r r  bei 
130O schmilzt und ron dem auf Zusatz voii Wahser noch mehr aus- 
fallt. Die Fllssigkeit riecht nach Pyridinbasen. Da der feste 
Korper durch Umkrystallisiren nicht farblos zu erhalten war, wurde 
er  ini Wasserdampfstrom iiberdestillirt , wnbei er nur laiigssm fiber- 
ging, wahrend eiii Theil :]Is dunkles Harz ziiriickblieb. Der fiber- 
destillirte Theil bildet feine, weissr Nadrln, die nicht in Wasser, leicht 
in heissem Weingeist sich losen, bei etwn 95 erweichen, larigsam 
bis 1200 schmelzen und obige Zusamnieiisetzung besitzen. 

0.2292 g Sttbst.: 0.1542 g CO1, 0.051G g HJO. 
0.1650 g Subst.: 0.3699 g AgCI. 

CBHjClj03. Ber. C lS4G, H 2 .5 ( ; ,  CI 54.45. 
Gef.v 18.35, 2.64, )) .55.4;. 

0. CHI H e x a c h l o r d i m e t l i y l t r i o x i n ,  CC13. C H C O  . c H z O  
cc13 * 

Wie oben erwalint, entsteht diesr Verbindung in klrinerer Menge 
bei der Einwirkung conceiitiirtrr Schwefelsiiure auf eine Losnng yon 
Chloralhydrat in Fornialdehyd uiid Gefindet sich in dem atheriscben 
Auszug des Rohproducts. Man verdainpft die iitherische Losung und 
krystallisirt den Riickstand aus Alko hol uni. 

Er bildet durchsichtigr, dicke, farblose, rhombische Platten, ist 
ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leichter in kaltein Aceton, leicht 



in heissem Alkohol, ziemlich leicht in Ligroin. sehr leicht in Aetber 
and Benzol liislich und schmilzt bei 129”. 

0.1948 g Sbst.: 0.1318 g Cog, 0.0276 g H?O. 
0.1085 g Sbst.: 0.282 g AgCl. 

CgH~C1;03. Ber. C 18.16, H 1.23, C1 65.54 
Gef. *) 18.46, ’) 1.57, , 64.30. 

0.4191 g brachten in 14.15 g Benzol eine Siedepnnktserhuhung von 0.280 
hervor. 

Mo1.-Gew. Ber. 325. Gef. 282. 
Wird die Substanz in 6 Th.  heissem Eisessig gelost, zu der 

L ~ S U D ~  11/2 Th. Zinkstaub in kleinen Antheilen hinzugefiigt und nach 
Beendigung der Reaction und nach Zusrttz von etwas Wasser die 
Fliissigkeit heiss filtrirt, so scheidet sich beirn Erkalten allmahlich in 
langen, diinnen und breiten, glanzenden Nadeln das 

. 

0 CH?, T e t r a c h l o r d i m r t h y l t r i o x i n ,  CHCla . CH<O ~ H 1 . 0  , 
‘CHCla 

aus, welches, ausser in Wasser, i n  den gebrhuchlichen Losungsmitteh 
leicht lijslich ist, bei 67-680 schniilzt und im Exsiccator uriter Ver- 
breiturig eines hiichst stechenden Gerucbes (CHaO) langsam ver- 
dunstet. Es zersetzt sich also anscheinend in seine beiden Bestand- 
theile CHClz . CHO und CHaO. 

0.2556 g Sbst.: 0.2204 g CO?, 0.0668 g HsO. 
C I H ~ C I I O ~ .  Bey. C 23.41, H 2.34. 

Gef. )) 13.52, 2.90. 
Lost man das Hexachlordimethyltrioxin in heissern Alkohol, fiigt 

hiichst concentrirte Kalilauge (ca. 3-4 hIol.) hinzu und kocht die 
klare LBsuug, so scheidet sich bald Chlorkalium aus. Nach 10-15 
Minuten langem Kochen l h t  man erkal t~i i .  Dabei scheidet sich in 
langen gezackten Blattern das 

0 .  CH?, T e t r a c h l o r d i m e t h e n t r i o x i n ,  CClz = C<o . CH/O 7 

‘C = CCl2 

aus, welches in Weingeist, Aceton, Benzol etc. namentlich in der 
Warme leicht loslich ist und bei 75-79O schmilzt. Mit Wasser- 
dampfen ist es ziemlich leicht fliichtig. Brim Auf bewahren zer- 
setzt es sich innerlialb einiger Monate, indem es zerfliesst, beim 
Oeffnen des Gefikses raucht und intensiv uach Phosgen riecht. Macht 
man die stark sauer gewordene Fliissigkeit alkalisch, so erstarrt ein 
Thei l  wieder zu sternformigen Prismen. 

0.2628 g Sbst.: 0.2257 g Con, 0.0285 g HnO. 
CsHzCl~03. Ber. C 23.81, H 0.79. 

Gef. 23.4‘2, * 1.2. 
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Erhitzt man Hexachlordimethyltrioxin mit alkoholischem Am- 
nioniak 10- 12 Stunden auf 150-160O (bei weniger hoher Temperatur  
findet kaum Einwirkung statt), so erhalt man, indem nur e i n  Molekiit 
Salzsaure abgespalten wird, das 

0 . CHgL. P e n t a c h l o r d i m e t h y l t r i o x i n ,  CCls . C H < O  c,,O . 
___ W C l P  

Das stark nach Pyridinbasen riechende Reactionsproduct wurde, 
da  es dunkelbraun gefarbt war, im Wasserdampfstrom iiberdestillirt, 
wobei die erwahnte Verbindung in farblosen Blattchen und breiten 
Nadeln leicht iiberging. Sie ist unlijslich in Wasser, in den anderen 
gebraucblichen Ltisungsmitteln leicht 16slich und schmilzt bei 67-69O. 
Sie ist nicht .in vijllig reinem Zustande erhalten worden, sonderm 
enthielt noch geringe Mengen unreranderten Ausgangsmaterials. 

0.1500 g Sbst.: 0.1OY9 g COJ, 0.0281 g HzO. 
0.1298 g Sbst.: 03271 g AgCI. 

C~H3Cls03. Ber. C ’20.79, H 1.04, C1 61.52. 
Get‘.. >> 19.95, )) 2.08, n 62.34. 

Es ist jedoch such mBglicli, wenn auch nicht recht wahrschein- 
lich, dass gleichzeitig cine Reduction stnttgefunden hat und die Ver- 
bindun. 

zusanimengesetzt ist. Sie wiirde d a m  en1 halten : 
C 20.65, H 1.72, C1 G1.10pCt. 

Der obeii erwiihnte harzige Kijrper ist seiuem Chlorgehnlt n a c b  
C.5 Hc Cis04 zusttmniengesetzt, wiirde also D i c h  l o r a l m  e t  h y 1 en- 

g l y k o l n t ,  C C I , C H < ~ , ~ ~ ? , ~ > C H .  CCla, sein: 

0.6919 g Sbst.: 1.4S29 g BgC1. 
CjHsC16Oi. Bcr. CI 62.10. Gef. 61.9s. 

Doch muss es bei deli physikalischen Eigenschaften des KBrpers 
dahingestellt bleiben, ob e r  thntsiichlich die angesprochene Verbindung 
ist. Diirch concentrirte Schwrfelsaure wird er auch beim Erwarmen 
nicht vrrandert, also niclrt in das br i  130° schmelzende Trioxin iiber- 
gefiihrt, durcli Kochen rnit Kalilauge und etwas Alkohol wird e r  in 
Oxalsiiure und Glykolsiiure zerlegt. 

Es ist auffallend, dass das &en erwiiihnte Chloralmethylenglykolat, 
ebenso der liier erwahnte Ktirper, falls er Dichloralmethylenglykolat 
sein sollte, ganz aridere Eigenschaften besitzen wie Chloralalkoholat, 
namentlich den Zerfall in Chloroforni nicht zeigm. Jedoch scheint bei 
den Chloralalkoholnten der Zersetzung durch Alkali die Zersetzung 
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durch Wasser in Alkohol und Chloralhydrat voranzugehen und dae: 
letatere erst in  Chloroform und Ameisensaure zu zerfallen, wahrend 
bei den bier beschriebenen Korpern zunachst H CI abgespalten wird.. 

Sc h l  u s s  b e m  e r k u  n g e  n. 

Aus den vorstehend mitgetheilteu Thatsachen ist zu entnehmen, 
dass aus Chloral und Formaldehyd nicht die einfache Verbindung 

CC13. CH<O>CH2 = CJH3CIJO2, sonderndie birnolekulare, CsH&lsOl, 

entsteht. Es scheint iiberhaupt, als ob durch S a u e r s t o f f  zusammen- 
gehaltene Ringe mit wenige-. als fiinf Gliedern wenig existenzfahig 
sind. Weder Oxalsiiiure noch Malonsaure \ errnogen Anhydride zu 
bilden. die Moglichkeit der Anhvdridbildang beginnt bei der Bernstein- 
saure, wplche einen fiinfgliedrigen Ring schliessen Ilsst. Die Lacton- 
bildung beginnt bei den 7- und d-Oxysauren, wobei fiinf- und sechs- 
gliedrige Ringe entstehen. Hei der Glykolsaure ist das  sogenannte 

0 

CH? 0 . C O  
C O .  0 .  CH2 

Glykolid nicht ?:>( ), soridern . . r i d  sechsgliedrigern 

CHs . CH . 0. CO 
Ring, ebenso wie das Lactid ist. 01, d a s  

CO.  0 .  C H  . CH3 
Aethylenoxyd und das Propylenasyd die ihnen zugeschriebenen Con- 

atitutionsforrneln . , 0 und . ,,O besitzen, ist rnit Sicher- 
C&, CH3 . C H  
CH2 CHn 

heit nicht erwiesen. Es ist nicht nnmoglich, dass sie ungesattigte 
Alkohole sind. C'H2 : C H  . O H  (Vinylnlkohol) und CH3. CH : C H  . OH. 
Aber nuch menn in ihrien ringftirmige Icindung nngenornmen werden 
muss, ist die molekulare Spnnnung, die Lrichtigkeit, mit welcher der 
Ring sich tiffnet, gr6sser als bei Trimethylen, dn das Aethylenoxyd 
sogar Metallsalze zersetzt, iini Glykolncylhydrinr zu hilden. (Das 
Trirnethylenoxyd ist zu wenig bekannt. uin als Beivpiel verweridet 
werden zu konnrn.) 

Dreigliedrige Ringe, in welchen zwei Glieder aus Snuerstoff be- 
stehen, sind nicht bekannt. ebenso wwig viergliedrige Ringe dieser 
Art. Oh dreigliedrige Rinpe, in welchen ausser Kohlenstoff Saiierstof 
und Stickstof sich befinden, existerizf:ihig sind, ist niit Sichei heit nicht 

R2 C-NR beknnnt, obwohl nixn den 6-Aldoxirnathern die Constitution 

zuschrei1,t. Dagegrii scheinen viergliedrige Ringe mit Sauerstoff und 
Stickstoff als Bindegliedern leichter zu entsteheii und bestiindiger xu 

.%o, 

R? C . CR2 
0 .  NRs 

sein, wie die Betaine zeigen. deren Coiistitution . . sein muss, 

falls sie monomolekular siiid. Daraus ist z u  schliessen, dass die Valenz- 
richtungen beim Sauerstoff einen Winkel rnit einander bilden, welcher 
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mahezu gleich demjenigen ist, welcber fur die Valenzrichtungen beim 
Kohlenstoff und Stickstoff anzunehmen ist. Denn fiinf-. sechs- (und 
mehr-) gliedrige Ringe mit einem oder mit mehreren Sauerstoffatomen 
als  Bindegliedern bilden bich bekanntlich ausserst leiclit (Anhydride, 
Lactone u. s. w.) Es ist deshalb in hohern Maasse wahrschrinlich, 
dass bei allen mehrwerthigen Elementen, soweit deren Fahigkeit zur 
Ringschliessung bekannt ist , die Valenzen unter nahezu gleichen 
Richtungen sich Bussern, obwobl es schwierig ist einzusehen, weshalb 
die zwei Valenzen des Sauerstoffs iihnlich sich richten miissen, wie 
die drei Valenzen des Stickstoffs oder die vier des KohlenstoRs. 

326. Er ich  Harnack: Ueber das Verhalten des Schwefels im 
aschefreien Albumin verglichen mit dem in den Halogeneiweiss- 

korpern. 
[Aus dem pharrnaliolog. Institut zu Halle a. d. 5.1 

(Eingegangen am 21. Juli.) 
Das von mir durch Versetzen reinen Kupferalbumins mit kalter 

starker Natronlauge, F d l e n  des Geinisches durch Uebersauern mit 
Salzsaure , Auswawhen und Dialysiren hergestellte a s c  h e  f r  e i e  A l -  
b u m i n ' ) ,  d a y  spl ter  auch von W e r i g o 2 ) ,  S t o h m a n n 3 )  und Biilow') 
eingehender untersucht worden ist. hat den vollen Schwefelgehalt des 
urspriinglichen Eieralbumins bewnhrt. Nach genauen Schwefel- 
bestimmungen, die ich selbst5) ausgefiihrt, ergab sich im Mittel ein 
Gehalt von 1.91 pCt. Schwefel, wahrend S t o h m a n  n in ebenfalls 
s rhr  sorgfaltigen Restimmungen zu der Mittelzahl roil 1.89 pCt. 
Scbwefel gelangte. Sein Prlparat war genau nach meinem Vprfahren 
von G r i i b l e r  hrrgestellt und erwies sich als v611ig xscliefrei, wall- 
relid das ursprungliche Eieralbuniin fiber 6 pCt. Asche enthielt. Es 
kann sornit nicht die Rede davon sein, dass bei der Herstellung des 
aschefreien Albumins aus dem Eiereiweiss sich ein Theil des in  
letzterem enthaltenen Schwefels abgespalten ha t ,  wie es bei Ueber- 
fiihrung des Albnmins in Acidalbumin resp. Alkalialbuminat a o h l  
ausnahmslos geschieht. Obgleich nun das aschefreie Albumin einen 
so hohen Schwefrlgehalt besitzt und keinen Schwefel rerloren haben 

1) Vgl. E a r u a c k ,  diese Berichte 22  (1889), 3046; 23 (1890), 3745: 25 

2) Werigo ,  Pfliiger's Archiv Bd. 48, 127. 
3) S t o h n i a n n  and L a n g b e i n ,  Journ. f. prakt. Chemie, N. F. Bd. 44 

4) Biilow, Pfluger's Archiv Bd. 58, 207. 
5) Vgl. H a r n a c k ,  diese Berichte 23 (1890), 40. 

(1892), 204. 

,(1891), 336. 




