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Wasserdiimpfen ziemlich fliichtig sind. 
getrocknet. 

Wurde z u r  Analyse bei 1 loo 

C,H5NO3C11. Ber. C 37.84, 1-1 2.15, N 6.30. 
Gef. m 37.58, n 2.56, D 6.47. 

Das Acetyl-Derivat des rorstehend beschriebenen K6rpers bildet nach 
dem Umkrystallisieren nus Ligroin nad Benzol gelblich-weille Nadeln V Q ~  

Schmp. 98O. 
CpH~NOIC1~. Ber. N 5.05. Gel. N 5.55. 

G en f ,  Universitiitslaboratorium, Dezember 1902. 

241. R. Wolffenstein, A. L o e w y  und'k. Baohetes: Bbter 
de8 tartihen Trlohlor-butylalkohob und ihre iPharmakologis. 
(Eingegangen am 4. November 1915; vorgetmgen von Hm. Wolffenstein in 

der Sitznng vom 15. Oktober.) 
Die pharmakologiscbe Verwendung von Phenolen geschieht viel- 

fach in der Weise, dal3 die Hydroxyle durch Einffihrung von Acyl- 
gruppen verdeckt werden. 

Diese Art der Synthese ist beim Salol zuerst durchgeftihrt und 
als Salol-Prinzip bekannt. Derartige Verbindungen passieren den Magen 
unzersetzt und gelangen erst im alkrtlisch reagierenden Darm zur Auf- 
spaltung. 

Durch diese Verdeckung der Hydroxylgruppen wird aber nicht 
rllein den Phenol-Priiparaten eine schiidigende oder reizende Wirkung 
genommen, modern es entsteht der weitere Vorteil, daa solche mge- 
schiitztec Verbindungen ihre pharmakodynamische Wirkung nicht mit 
einem Schlage im uberreichen MaBe entlalten, urn danach in ihrern 
Effekt unverhiiltnisrnal3ig rasch abzuklingen, vieimehr eine andauernde 
und gleichbleibende Einwirkung ausuben. 

Diese Anschauung iiber die Auhpaltbarkeit von Phenolestern im 
Organismus hat man auch auf die Alkoholester iibertragen, wobei 
man im allgemeinen ebenfalls eine additionelle pharmakologische 
Wirkung des Alkohols und der Siiure voraussetzte. 

Mit dieser Annahme sind allerdings verschiedene beksnnte Er- 
fahrungen nicht in Einklang zu bringen. SO zeigen u. a. die Ester 
des Glycerins, das Nitro-glycerin, wie auch das Triacetin, weder die 
Wirkung des Glycerins noch die der zugrunde liegenden SZiuren. 

Die allgemeine Schwierigkeit bei der Bearbeitung derartiger 
Fragen liegt von vornherein darin, daB die zur Bildung der Siiureester 
verwandten Alkobole zumeist selbst zu indifferenter Natur sind, urn 
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den daraus dargestellten Saureestern eine typische Wirkuog zu 
leihen. Wenn nicht, wie z. B. beim Nitro-glycerin, der aus 
indifferenten Alkohol dargestellte Siiureester eine ausgesprochen 

ver- 
dem 
a u t  

fallende Eigenwirkung zeigt, entgeht iiberhaupt dem Beobachter das 
neue pharmakologisohe Rild des Esters. 

Daher war es fur die vorliegenden Versuche zuniichst wichtig, 
einen an und fur sich pharmakologisch stark wirksamen Alkohol zur 
Bildung der daraus darzustellenden Saureester zu verwenden. Hiertiir 
erschienen die p o l y h  alogenhaltigen Alkohole zweckm8Big. 

Diese wirken im allgerneinen schlafmachend, wie j a  auch die be- 
kannte Wirkung des Chloralhydrats auf der vorgangigen uberfiihrung 
desselben im Organismus i n  einen derartigen Alkohol, den Trichlor- 
iithylalkohol, beruht. 

Wir wahlten den tertiaren T r i c h l  o r  - bu t y 1 a1 k o h  o 1, 
HsC\ ,OH 
Ha C’”\C C~S’ 

der ebenfalls. ein ausgesprochenes Schlahittel ist. 
Dieser Alkohol gibt daher einen vorzuglicheu physiologiechen 

Indicator ab, durch den sich mit Leichtigkeit erkennen liibt, ob und 
inwieweit die Eigenschaften des benutzten. Alkohols in den damit 
dargestellten Estern noch vorhanden sind. 

Dadurch laBt sich also - und das ist das Wesentliche - er- 
kennen, ob die Siiureester im Organismus eine Aufspaltung erfahren 
oder ob sie eine neue selbstandige spezifische Wirkung als unge- 
spaltene Verbindungen ausuben. 

Es sei hier gleich hervorgehoben, daS sich aus den zahlreichen 
Versuchen ergab daB die Ester des Trichlor-butylalkohols im 
Organismus im allgemeinen nicht gespalten werden, sondern daO die 
dargestellten neuen Verbindungen eine besondere und zum Teil von 
der der Komponenten ganzlich abweichende und unerwartete Wirkung 
haben: bald zeigte sich die Wirkung der Ester im Vergleich zum 
ursprunglichen Alkohol unverhaltnismiiBig abgeschwlcht; bald nach 
ganz anderer Richtung verlaufend, z. B. krampfausliisend, eine 
Wirkung, welche der zugrunde liegende Alkohol in keiner Weiee 
besitzt. 

Die Saureester des Trichlor-butylalkohols iiben also vieltach eine 
eigenartige Selbstwirkung aus, eine Eigenschaft, die wahrscheinlich 
auch ftir eine groSe Zahl anderer Ester zutrifft, ohne daS bisher 
darauf geniigend geachtet worden ist. 

Eine gewisse pharmakologische GesetzmiiQigkeit tritt uns aller- 
dings auch bei den hier vorliegenden Verbindungen entgegen, wenn 
man die mit aufsteigenden homologen Sluren dargeetellten Ester unter- 
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einander vergleicht. SO erh6ht sich die Giftigkeit vom Essigester des 
Trichlor-butylal kohols zum Propionsiiureester, urn im Isovaleriansiiure- 
ester - wenigstens bei den von uns untersuchten Verbindungen - 
ibren Hohepunht zu finden. 

In einer fruheren Untersuchung, die der eine von uns mit seinem 
Bruder ausgefuhrt hat  I), ist das  Ansteigen der Giftigkeit in homologen 
Reihen auch beobachtet worden. 

Die damalige Untersuchung betraf das Piperidin und seine 
Derivate, wobei sich zeigte, dafi das Piperidin beim Ersatz der  
Wasserstoffatome durch homologe Alkylgruppen (Metbyl , Atbyl, 
Propyl) in genau gesetzmiiBiger Weise beeinflufit wird und an 
Giftigkeit stark zunimmt. 

Jedenfalls ersieht man, daB pharmakologisch die Homologie der  
Alkylgruppen (bei Piperidin-Derivaten) und die  der Acylgruppen (bei 
den  vorliegenden Estern) in demselben Sinne wirkt ’). 

Die typische Wirkung der Ester als ungespaltene Verbindungen 
ergibt sich entsprechend den obigen Ausflihrungen besonders deutlich 
bei der Betrachtung der einzelnen hier untersuchten Ester. 

Der  Essi gsi iu  r e e s t e r  des Trichlor-butylalkohols zeigt gegentiber 
dem Trichlor-butylalkohol selber eine geringere narkotische Wirkung, 
dagegen wiichst seine Giftigkeit. Dieses Zurucktreten der  narkotischen 
Wirkung und gleichzeitige Ansteigen der Giftigkeit tritt noch deutlicher 
beim Propionsiiureester und weiterhin beim Isovaleriansiiureester 
hervor. Der  Isovaleriansiiureester wirkt uberhaupt nicht mehr 
narkotisch, sondern ist - wenigstens in seiner Anwendung auf 
Knninchen, die hier das Testobjekt abgaben - ein Krampfgift. Ebeoso 
verhalten sich substituierte Isovaleriansiiureester, der Brom-isovalerian- 
siiureester und der noch weiter unten erwiihnte Diiithylamino-isovale- 
riansaureester. 

Die h a1 og e n  su bstituierten E s s i g  s iiu ree s t e r  , und zwar sowohl 
der  Monochlor- wie der Trichlor-essigester, erwiesen sich dagegen im 
Verhiiltnis zum Essigsiiureester als weniger wirksam, sowohl was die 
narkotische Wirkung als auch die Giftigkeit betrifft. 

Ganz verschwunden war der narkotische Charakter des Tricblar- 
butylalkohols bei dem B r e n  z t  r a u b e n  s a u  rees t e r .  Die Brenz- 

1) R. und E. Wolffenstein,  B. 84, 2408 [1901]. 
3 Schon beim Anstieg der e/ntachen homologen Fettalkohole bezw. Fett- 

siuren - vorzugsweise beim Anstieg der Verbindungen mit zwei Kohlenstoff- 
atomen zu denjenigen mit fiinf Kohlenstoffatomen - w&hst die physiologiscbe 
Wirksamkeit der einzelnen Glieder. Beim Zutritt dieser homologen Groppen 
an andere Atomgruppierungen, die schon an und fiir sich wirksam sind, wird 
die physiologische Intensitst der hinzutretenden Gruppen bedeutend versWkt. 
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traubensiiure wurde als charakteristische Ketosiiure fur diese Esteri- 
fizierung gewiiblt. Die so entstehende Verbindung stellt aber our ein 
starkes Gift ohne Schlafwirkung vor. 

Ein besonders typisches Beispiel dafur, daB die Ester des Trichlor- 
butylalkohols ale ungespaltene Verbindungen zur Wirkung kommen, 
bot weiterhin der A l lophanes t e r .  Gerade die Allophanester iiuSern 
im allgemeinen bei der Benutzung selbst weniger stark schlaf- 
machender Alkohole ale pharmakologische Basis eine stiirkere schlaf- 
mschende Wirkung. Hier aber war von Schlafwirkung des ,Esters 
keine Rede; es trat vielmehr auch hier nur die schon wiederholt bei 
den Estern beobachtete Krampfgift-Wirkung ein. 

Ein ganz anderes Bild ergab sich beim Ersatz des Halogen- 
atoms, im Chlor-essigsiiureester, durch bas i sche  Reste. Die so ent- 
stehenden Ester - der Dimethylamino- wie Diathylaminoester des 
Trichlor-butylalkohols - erwiesen sich ausgesprochen schlafmachend; 
der Dimethylester in etwas schwiicherem M d e  ale der Diiithylester. 
Man kbnnte zuniichst versucht sein, das Zustandekommen der schlaf- 
machenden Wirkung dieser Glycinester auf eine Spaltung der Ester 
im Organismus zuriickzufuhren und hierbei die Wirkung des Trichlor- 
butylalkohols als solchen anzunehmen. Dagegen spricht aber dae 
Verhalten des analog konstituierten Diiithylamino - isovaleriansiiure- 
trichlorbutylesters, der sich wie alle Isovalerians5ureester als Krampf- 
gift erwies. 

Der Ersatz der Dialkylamino-Gruppen im Essigester durch die 
Piperidylgruppe fahrte auch sofort wieder zu  einer krampfartig wir- 
kenden Verbindung, ohne jede schlatmachende Wirkung. 

Neue, eigenartige Wirkungserscheinungea traten bei den Trichlor- 
butylestern der zweibasischen Malonsaure  bezw. substituierten Malon- 
siiureo sowohl in der Form ihrer neutralen wie sauren Ester auf. 
Bei diesen Malonsiiureestern ist die Giftwirkung vollkommen aus- 
geschaltet, und yon einer ausgesprochenen Schlafwirkung war auch hier 
nicht mehr die Rede, Vielmehr bewirken diese Ester eine bemerkens- 
werte Herabsetzung der sensiblen Erregbarkeit; also wiederum ein 
physiologisches Bild, vollig auBer jedem Zusammenhaoge mit fruheren 
Beobachtungen und unerwartet. 

Abstufungen in den Wirkungen zwischen den Malonsaureestern 
und Alkyl-malonsjlureestern, zwischen den neutralen und sauren Estern 
bot diese Gruppe auch. Aber jedenfalls bilden diese MalonsHureester 
eine in sich abgeschlossene und spezifisch wirkende Gruppe. 

SchlieBlich wurde der Trichlor-butylalkohol auch mit der Zimt-  
s i iure  und der D i b r o m - z i m t s a u r e  zu Estern kombiniert. 
Spezifisch auffallende Wirkungen traten bei diesen Estern kaum a d ;  
schlafmachend wirken sie jedenfalls nicht. 
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Die schwere oder uberhaupt nicht stattfindende Aufspaltbarkeit 
der vorliegenden Trichlorbntylester konnte aber nicht allein auf 
pharmakologischem Wege durch Feststellung neuer pharmakologischer 
Eigenwirkungen der Ester konstatiert werden, sondern in gewissen 
Fallen auch auf chemischem. Es wurden niimlich auch Siiureester 
dargestellt aus solchen Siiuren, die an sich charakteristische Farben- 
reaktionen liefern und die nachweislich den Organismus unzersetzt 
passieren. ' Durch das Ausbleiben dieser Farbenreaktionen in den 
Ausscheidungsprodukten der Versuchstiere lie13 sich also auch der 
Nachweis der fast fehlenden Aufepaltung der Saureester erbringen. 

Soweit der pharmakologiscbe Teil. 
In c hem i s c  h e r Beziehung bieten der T r i c h lo r -  bu t y 1 a1 k o ho  1 ' 

und seine Ester manches Bemerkenswerte. Der Trichlor-butylalkohol 
ist wohl der einzige in der chemischen Literatur bekannte Alkohol, 
von dem ein Natriumalkoholat bisher noch nicht ' dargestellt werden 
konute. Offenbar ruhrt das davon her, daS durch die Anhadung 
benachbarter Chloratome die Hydroxylgruppe dieses tertiiiren Alkohols 
ganz besonders schwer beweglich gestellt ist. Bei unseren Versuchen 
mit Hilfe ganz fein verteilten Natriums in Form von Natrium- 
kiigelchen in Toluollosung glaubten wir hierbei einmal die Umsetzung 
des Alkohols zurn Alkoholat erreicht zu haben. Bei der Wiederholuug 
des Versuches aber in etwas griiderem MaBstabe trat eine so heftige 
Explosion ein, wahrscbeinlich veranlaI3t durch den plotzlichen An- 
grifl des Natriums auf das Halogen, daS wir vorliiulig von weiteren 
diesbezuglichen Versuchen Abstand nahmen. Wir mochten uns aber 
dieses Gebiet hierdurch weiter vorbehalten. 

Auch andere Reagenzien wirken triige oder fast gar nicht auf 
den Trichlor-butylalkohol ein. Es soll allerdings nnch den Angaben 
von W i l l g e r o d t  und Dtirr ' )  durch Einwirkung von Phosphor- 
pentaohlorid der Trichlorbutyliither entstehen. Wir konnten aber bei 
der Dnrchfiihrung dieser Versuche keinerlei Einwirkung des Phosphor 
pentachlorids beobachten. Gegen die Existenz eines Trichlorbutyl- 
iithers von den angegebenen Eigenschaften spricht ubrigens von vorn- 
herein der fur denselben angegebene Siedepunkt, der niedriger liegen 
soll - etwa 1 3 O  - als der des Trichlor-butylalkohols selber. 

Eine derartige Siedepunktsdepreseion tritt wohl bei den niedrigsten 
Gliedern der Fettreihe ein, bei dam typischen Beispiel des oberganges 
des Athylalkohols zum Athyliither. Aber in den hiiheren Reihen, speziell 
auch schon in der Butylreihe findet - ganz abgesehen von dem hier 
durch den Eintritt der Chloratome im Trichlor-butylalkohol vor- 
liegenden hohen Molekulargewicht - eine Siedepunktsdepression beim 

1)  Willgerodt und Dtirr, B. 80, 539 [1887]. 
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abergang der Alkohole zu den i the rn  iiberhaupt nicht mehr statt; 
vielmehr tritt hierbei im Gegenteil eine gewisse Siedepunkts- 
steigerung ein. 

Im pharmakologischen Teil haben wir auf gewisse Ankliinge auf- 
merksam gemacht, die den Trichlor-butylalkohol mit dem Chlord 
verbinden. In chemischer Beziehung ist das auch zu bemerken. Die 
Anwesenheit von drei Chloratomen , die an einem einzigen Kohlen- 
stoffatom hafteo, gibt beiden Verbindungen nach mancher Richtung 
him einen besonders typischen Charakter. 

Der Trichlor-butylalkohol bindet, wie das Chloral, auch H y d r a t -  
w asser.  Dieses haftet naturgemiid beim Trichlor-butylalkohol bei 
weitem nicht so fest wie beim Chloral, bei welchem mit der 
Hydratisierung zugleich eine Konstitutionsanderung vor sich geht, 
aber immerhin ist die Bildung einer wohl charakterisierten, Krystall- 
wasser-haltigen Verbindung bemerkenswert. Noch eine weitere Reaktioo 
liidt den Trichlor-butylalkohol in Beziehung zum Chloral bringen. 
Uoterschichtet man eine iitherische L6sung von wasserfreiem Trichlor- 
butylalkohol mit einer entf'arbten Fuchsin - schwefligshre - Msung, so 
tritt violette Fiirbung ein, wiihrend bei Verwendung wasserhaltigen 
Trichlor-butylalkohols diese Reaktion nicht eintritt. Dieses eigen- 
tumliche Verhalten kann wohl so gedeutet werden, daB der Trichlor- 
butylalkohol hierbei in der Form von Trichlor-acetaldehyd mit Neben- 
valenzen reagiert. 

Die im Trichlor-butylalkohol an einem Kohlenstoffatom befind- 
lichen drei Chloratome drucken diesem tertiiiren Alkohol iiberhaupt 
eioen besonderen Charakter auf, der die vorliegende Verbindung eher 
als das Trichlorid der a- Oxy-isobuttersaure erscheinen 1513t wie als 
einen tertilren Alkohol. Dafiir spricht u. a. die Bestiindigkeit der 
Verbindung gegen wasserentziehende Mittel; dafiir spricht die 
Fliichtigkeit und Destillationsfahigkeit einer groden Zahl von Wtern 
desselben wie auch das Verhalten der Einwirkung von konzentrierter 
SchwefelsPure, die wie bei den a -  Oxysauren auch hier Kohlenoxpd 
zur Abspaltung bringt. 

Die Darstellung der fiir die vorliegende Untersnchung natiKen 
Ester ging verhiiltnismiil3ig leicht durch Einwirkung der entsprechenden 
Siiurechloride mit oder ohne Zuhilrenahme von tertiiiren Basen vor 
sich; ja, aogar auch aus Siiuren und Alkohol in Gegenwart eines 
Kondensationsmittels. 

Die allgemeine Verarbeitungsweise bestand darin, da13 die E s t e r i -  
f i z i e r u n g  auf dem Wasserbade oder bei etwas hoherer Tempe- 
ratur einige Stunden durchgefuhrt wurde. Dann wurde dss Kon- 
densationsprodukt in Wasser gegossen , Alkali hinzugefiigt, um die 
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nicht in Umsetzung gebrachten Sauren zu losen, und schliedlich der 
abgeschiedene Ester mit einem organischen- Losungsmittel extrahiert. 
Die Ester stellen entweder im Vakuum destillierbare Ole vor, oder 
zeigen, soweit feste Kbrper vorliegen, stets ein gutes Krystallisations- 
vermiigen, so daB sie leicht rein zu erhalten sind. 

Der einzig bisher bekannte Ester des 'l'richlor-butylalkohols ist 
der von Wi l lge rod t  dargestellte Essigester, der sich unter dem 
Namen Acetyloxy-isobuttersauretrichlorid in der Literatur I) findet, 

Pro p i  o n  s ii u r e e  s t e r ,  (C, HS . Co) 0 .  CI HS Cla, ist ein gelblich ge- 
farbtes 01,  Sdp 14 88-90°. I s o v a l e r i a n s a u r e e s t e r ,  (C4Hg.CO)O 
. CJIsCls, Sdp.90 108-1 loo; B r o m - i s  0 v a1 e r i a n s a u  r e  e s t e r, (C, €I* Br 
.. CO) 0. C I H ~  CIS, Sdp.lr152O; Monoc h l  o r -es  s i  gs  iiu r e e s  t e r ,  (Cl Ha C. 
C O )  0 .C, HS Cla , bildet klare Krystalle, die sich aus verdunntem 
Alkohol gut umkrystallisieren lassen: Schmp. 48O. T r i c h l o r - e s s i g -  
s a u r e e s t e r ,  (ClrC.CO)O.C4It CIS, schone Krystalle, lange Nadeln, 
Schmp. 40°, a m  verdiinntem Alkohol leicht umzukrystallisieren. 

D i a t  hy lg ly  ci  n - t r i c h l o  r b u t y 1 e s t e r ,  [(H, Ca)3 N .CHI. COJ 0. 
C4Hs CIS. Zur Darstellung dieses Esters werden 15 g Monochloressig- 
siiure-trichlarbutylester rnit 9 g Diiithylamin versetzt, wobei sich der 
Chloressigester im Diiithylamin autliist. Ee tritt hierbei eine Reaktion 
mit leichter Wiirmetonung ein, die durch weiteres Erwarmen unterstiitzt 
wird. Das Stattfinden einer Reaktion macht sich alsbald an  der Aus- 
scheidung von krystallinischem salzsauren Diiithylamin bemerkbar. 
Die halbkrystallinische Masse wird dann rnit Wasser und etwrs ver- 
dunntem Alkali ubergossen, wobei sich die neue Verbindung als 
schweres 0 1  abscheidet. Dieses wird abgehoben, vcrsichtig rnit ver- 
diinnter Salzsiiure vermischt und die gegebenenfalls filtrierte salz- 
saure Lasung rnit Alkali versetzt, wobei der Glycinester sich im reinen 
Zustand abscheidet. Sdp.90 142-145O. Das sa l z  s a u r e  S a l z  krystalli- 
siert gut und ist i n  Wasser sehr leicht liislich. 

0.1852 g Sbst: 0.2512 g CO,, 0.1039 g HaO. - 0.1528 g Sbst.: 5.3 ccm N 
(199 760 mm). 

CloHleNO9C4. Ber. C 36.7, H 5.8, N 4.3. 
Get rn 36.9, s 6.2, D 4.4. 

Der Diiithylglycinester stellt eine nur schwache Rase vor. Die 
Losung seiner Salze rnit organiscben Siiuren, wie z. B. der Essig- 
saure, dissoziiert beim Erwiirmen , was man direkt beobachtet, da  
sich die in Wasser unl8sliche olige Base hierbei ausscheidet. Beim 
Erkalten der Losung tritt die Dissoziation wieder zuriick und die 
Liisung wird alsbald klar. 

, 

I) Willgerodt und DGrr, J. pr. [2] 39, 285. 
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Das P l a t i n s a l z  krystallisiert in schijnen Pliittchen. Schmp. 212O. 
Der Dime t h y 1 g l y c i il - t rich 1 o r b  u t y les t er  , [(a, C), N. CHn . CO] 0. 

Cr HG Clr, wird entsprecbend der Athylverbindung erhalten. 20 g Chloressig- 
siLure-trichlorbntylester werden mit 30 ccm 27-prozentiger walriger Dimethyl- 
aminl6snng im geeschlossenen GeIiLD bci 100-1100 unter Schiitteln fiinf Standen 
erwarmt. Die Weiterverarbeitung geschieht dann analog dem Diathyl- 
glycinester. 

Der freie Ester stellt ebenfalls ein b l  dar. Seine Salze sind gut 
krystallisiert. 

P i  p e rid y 1 e s s i  g s  iiu r e  - t r i c h l  o r b u t y 1 e s t e r  , (C ,  Hl0 N . CH, . 
CO) 0 . C 4 H ~  CIS, 01, das beim Stehen langsam krystallinisch wird. 
Besitzt acetamidartigen Geruch; schmeckt intensiv bitter. 

A l l0  p h a n  e s t  er, (NHs.CO.NH.CO) 0. CIHGCIS, Schmp. 1 1 4 O ,  bildet 
sich durch Einwirkung von Harnstoffchlorid (10 ccm) auf Trichlor- 
butylalkohol (10.8 g )  bei gewijhnlicher l'emperatur. 

Der Trichlor-butylalkobol 16st sich schnell in der Fliissigkeit auf. 
Alsbald tritt unter Erwiirrmung lebhafte Salzsaure-Entwicklung eiu. Nach 
Beendigung der Reaktion stellt das Produkt eine dicke sirupose 
Mssse vor. Zur Zerstijrung uberschussigen Harnstoffchlorids setzt man 
Wasser hinzu, wodurch das Reaktionsprodukt zuniichst in eine ziihe 
hellere Nasse iibergebt, die allmahlich ganz fest wird und ein lockeres 
schneeweiBes Pulver bildet. Laat sich aus verdunntem Alkobol umkry- 
stallisieren. 

C h l o r h y d r a t ,  rbombische Plattchen, Schmp. 2800. 

0.1675 g Sbst.: 0.2714 g (I. 

Der Ester lost sich in  den gebriiuchlichen Solvenzien rtuaer in 

S au r e r M a1 ons  ii u r e e  s t e r d e  s Tr  i c  h lo  r - bu t y 1 a 1 k oh o 1 s , 

Hs '\CO. 0. Cc Hs CIS * 

Zur Daratellung dee Esters werden 35 g Trichlor-butylalkohol mit 
22 g Malonsaure in Gegenwart von 3 g Chlorzink am RiickfluSkuhler 
m h r e r e  Stunden erwiirmt. Hierauf gieBt man das Resktionsprodukt 
i n  vie1 Eiswasser, worin es bald erstarrt. Der in Wasser unl6sliche 
Bestandteil wird in  Ather aufgenommen und zur Trennung VOD gleich- 
zeitig gebildetem neutralen Ester rnit Sodalosung geachuttelt. AUS 
dieser Losung erhalt man durch Ausfallen mit verdunnter Salzsiiure 
den freien Ester in feinen , reinweiden, leichten Krystallen. Aus 
30-prozentigem Alkohol laat sich der Ester umkrystallieieren und er- 
scheint in secbsseitipen Plattchen, Schmp. 116 O. 

CsHg&OgC1~. Ber. CI 40.4, Gef. C1 40.1. 

Ligroin. 

,COOH 

0.1907 g Sbst.: 0.'2217 g COa, 0.0612 g HaO. 
CrHs0,C13. Ber. C 31.9, H 3.4. 

Get. )) 31.7, I) 3.5. 
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N e u t r a l e r  Ma lonsaurees t e r  d e s  T r i c h l o r - b u t y l a l k o h o l s ,  
co . 0 . c4 Bs CIS 

H2 '<CO. 0. Cc Hs Cli' 
WeiBe Krystalle, Schmp.. 102-103 O; in Alkali unloslich. 

D i  b r o  m z im t s ii u r e - t ri c h 1 o r  bn t y l e  s t e r  , (C, Hs . CHBr . CHBr. 
C 0 ) O .  CIHsC13, krystallisiert aus heiBem verdunnten Alkohol,. Schmp. 
99-1000. 

Der protokollariscbe Befund uber die mit den vorliegenden Estern 
vorgenommene pharmakologische Untersuchung erscheint gleichzeitig in 
S chm i e d e b e rgs  Archiv. 

An dieser Stelle ist hauptsiichlicb darauf hinzuweisen, dal3 die 
Erklarung fur die unberechenbaren neuen Eigenwirkuogen der einzelnen 
Ester auf c h e m i s c h e r  Grundlage beruht; auf der Erkenntnis der Un- 
verseifbarkeit dieser Ester im Organismus. 

Organ. Laborat. der Konigl. Techn. Hochscbule Charlot tenburg.  
Tierpbysiolog. Institut der Landwirtschaftl. Hochschule Berl in .  

242. Richard Wolffenetein und Frank Hartwich: Die 
Friedel-Crafteeche Xeton-Spntheee in der Pyridin-Reihe. 

(Eingegrmgen am 4. November 1915.) 

Die Friedel-Craf tsecbe Reaktion hangt bekanntlich im wesent- 
iicben von der Beweglichkeit der Wasserstoffatome der rnit dem 
Siiurecblorid zu kondensierenden Verbindung ab. So zeigt sich das 
Nitro-benzol zur  Priedel-Craftsscben Synthese giinzlich unfiahig, 
wiibrend beim Dimethylanilin die Beweglichkeit der Wasserstoffatome 
30 gesteigert ist, dal3 die gewiinschte Keton-Synthese auch ohne Ver- 
wendung von Kondensationsmitteln gelingt. 

Die vorliegende Untersuchung bescbiiftigt sich mit der Anwend- 
6arkeit der F r i e  del-Craftsschen Synthese bei Pyridin-Verbindungen. 

Das Pyridin wurde sowohl als solches, wie in Form seiner Salze 
uoter den verschiedensten Reaktionsbedinguogen mit Acetylchlorid 
bezw. Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu kom- 
,binieren versucht. Eine Kondensation im gew iinschten Sinne konnte 
aber nicht erreicht werden; in einigen Fallen beobachteten wir zwar 
lebhafte Salzsiiure-Reaktion, aber als Reaktionsprodukte entatanden n u r  
&we. 

Engler ' ) ,  der auch auf diesem Wege zu  den Pyridylketonen zu 
gelangen suchte, konnte ebenfalls keine fa0baren Kondensationsprodukte 
erhalten. 

3 Engle r  and Rosumof f ,  B. 24, 2527 [1891]. 


