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108. W. Koenige und E. Wageteffe: Ueber Condeneationen 
von Chloral und Butyahloral mit Aceton und Acetophenon. 

[ditgetheilt von W. Koenige aus dem chem. Lab. der Akad. d. Wiss. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 2. Mkz.)  

Durch Erhitzen von Chloral (1 Mol.) mit Eisessig und mit 1 Mol. 
Aceton oder Acetophenon habe ich, wie schon friiher 1) mitgetheilt, 
gilt krystallisirte aldolartige Condensationsproducte erhalten, welche 
als Chloralaceton, CC13 . CHOH . CH2 . CO . CH3, und Chloralaceto- 
phenon, CCls. CHOH . CH2. CO . CeHb, bezeichnet wurden. 

Hr. E. Wags ta f f e  hat diese Verbindungen sowie die Conden- 
sation h s  Rutylchlarals mit Acetophenon eingehender studirt. Im 
letzteren Fall bildet sicb das Butylchloralacetophenon, CHQ . CHC1. 
CClz. CHOH . CHs . CO . C6&, welches unter denselben Bedingungen 
wie das Chloralacetophenon - beim Stehen mit conc. Schwefelsaure 
- 1 Mol. Wasser abspaltet und iibergeht in das dem Crotonaldehyd 
entsprecheude Condensationsproduct , das BTrichlorbutylidenaceto- 
phenona, CH3. CHC1. C C h .  CH: CH. CO . C6H5. 

Das Chloralaceton verwandelt sich beim Erwarmen rnit oier- 
procentiger Sodaliisung in Wolff’s 8-Acetacrylsaure, COaH . CH : CH . 
CO . CHa. Aus dem Chloralacetophenon wurde durch Behandlung 
rnit einprocentiger Kalilauge eine Phenylketooxybuttersaure, CO2 H . 
CHOH . CH2 . CO . c6 H5, erhalten, welche verschieden ist von der 
Sgure, welche E. F i s c h e r  und S t e w a r t  vor Kurzern beschrieben 
haben. Concentrirte Schwefelsaure fuhrt unsere Slure in v. Pech-  
m an n ’ s p -Benzoylacrylsaure , COz H . CH : CH . CO . Cs Hg , iiber. 
Herr W. hat ferner noch einige andere Derivate des Chloralacetons 
und des leicht zu gewinuenden Chloralacetophenons dargestellt, die 
im Folgenden beschrieben siud. 

C h l o r a l -  Aceton,  CCl3. CHOH.  CH2. CO. CH3. 
Dasselbe krystallisirt aus Ligroi’n bei langeamem Verdunsten in 

grossen einfachen spitzen Pyramiden, welche nach der Messung des 
Herrn Ju n g i n g e r  im hiesigen mineralogischen Institut dem rhom- 
bischen System angehiiren. 

Brom wirkt in trocknem Chloroform lebhaft substituirend unter 
Bildung eines in weissen Nadeln aus Ligroi’n krystallisirenden Kiirpers, 
der bei 118-120° schmilzt. 

C h l o r a l - A c e t o n o x i m ,  CC13. CHOH. CH2. C(N0H) .  CH,. 
1 g Chloralaceton wird mit 0.61 g salzsaurem Hydroxylamin und 

0.40 g Soda gemischt und mit abs. Alkohal versetzt zwei Tage stehen 
lassen. Nach dem Verdunsten des Alkohols wird rnit Aether extra- 

1) Diese Berichte 25, 792. 
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hirt, der Aether abdestillirt und das ziiriiakbleibende dickfliissige Oel 
in den Exsiccator gebracht, bis es nahezii ganz fest geworden-ist. 
Dann wurde die Substanz auf einem porijsen Thoqteller getrocknet 
iind wiederholt aus Ligroi'n umkrystallisirt. Sie enthielt 6.35 pCt. 
Stickstoff (ber. 6.34). 

Das Oxim ist in Wasser und in den meisten organischen Sol- 
rentien leicht l6slich. Es schmilzt unscharf zwischen 95-105 o. 

F -  Ace ty lae ry l sau re ,  CH3. CO . CH:  C H .  COaH. 
Man kocht 1 g Chloralaceton mit 50 ccm vierprocentiger Soda- 

liisung unter Riickfluss hiichstens 10 Minuten lang. Der erkalteten 
alkalischen Liisung wird etwa unverandertes Ausgangsproduct durch 
Schtitteln mit Aether entzogen, die wiissrige Liisung darauf rnit 
Schwefelsgure angesauert und 10 - 12 Ma1 ausgeiithert. Die beim 
Abdestilliren des Aethers zuriickbleibende Saure wird durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus kochendem Benzol unter Zusatz von 
Thierkohle gereinigt. Sie erwies sich als chlorfrei und schmolz bei 

Analyse: Gef. Proc.: C 52.74, H 5.29; ber. Wr C5Hs03 Proc.: C 52.63, 
B 5.26. 

Die SBure 16st sich in heissem Wasser, Alkohol, Aether, Chloro- 
roform und Benzol. Durch Kochen mit Waaser und Calciumcarbonat 
wurde das leicht liisliche Kalksalz und aus diesem durch Fgllen mit 
Silbernitrat das Silbersalz dargestellt, welches ails heissem Wasser in 
sternfiirrnig gruppirten Nsdeln krystallisirte. 

Im Schmelzpunkt sowohl wie in ihrem Verhalten gegen Lbsungs- 
mittel und den Eigenschaften des Kalk- und Silbersalzes zeigt dem- 
nach die Siiure viillige Uebereinstimmung mit der Saure, welche 
Wo Iff l) durch Erhitzen von Monobromliivulinsaure mit geschmolze- 
nem Natriumacetat und Eisessig auf 1 OOo dargestellt hat. 

Da diese Saure, wie schon WoIff betont hat, durch Alkdien 
sehr leicht zersetzt wird, so kann es nicht Wunder nehmen, dass die 
Ausbeute selbst bei vorsichtigem Verseifen des Chloralacetons mit 
Sodaiiisung nur eine geringe war, und dass dieselbe auf ein Minimum 
herabsank, als statt der vierprocentigen Sodalasung eine einprocentige 
Kalilauge in Anwendung kam. 

C h l o r a l a c e t o p h e n o n ,  CC13. C H O H .  CH2. CO.  CgH5. 

125 - 126 0. 

Dasselbe lasst sich leicht in sehr guter Ausbeute nach dem friiher 
von mir beschriebenen Verfahren erhalten. Die aus Ligroi'n erhaltenen 
derben Krystalle sind nach giitiger Mittheilung des Hrn. J i inginger  
monosymmetrisch. 

1) Ann. d. Chem. 264, 246 
Berichte d. D. ehem. Gesellsr,haft. .Jahtg. XXVI. 36 
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D a  bekanntlich snwohl das  Chloralhydrat wir auch dagl Aceto- 
phenon (BHypnonc) schlafbringende Mittel sind, so schien es von 
Interesse, zu untersuchen , ob anch dem Chloralacetophenon virlleicht 
eine ahnliche Wirkung zukommen wiirde. Dies ist indessen nach 
Versuchen, welcbe Hr. Prof. H. T a p p e i n e r  im hiesigen pharma- 
kologischen Institute anzustellen die Giite hatte, nicht der Fall. 
Gaben, welche die schlaferzeugende Dosis des Chloralhydrats um das 
Doppelte und selbst das Dreifache iiberstiegen , ausserten keinerlei 
hypnotische Wirkung auf Raninchen. Im Harn derselben liess sich 
Trichloriithylidenacetophenon nachweisen. Es traten bei diesen Ver- 
suchen nicht uninteressante toxische Wirkungen hervor , iiber welche 
Hr. Prof. T a p  p e  i n e r  an anderer Stelle Mittheilung machen will. 

In  einer soeben erschienen Abhandlung berichten H a n  r i o t  und 
R i c h  e t  1) iiber ein Condensationsproduct des Chlorals mit Trsuben- 
zucker, die sogen. BChloralosea, welche ein vorziigliches Hypnoticum 
zu sein scheint. 

O x i m  u n d  H y d r a z o n  d e s  C b l o r a l a c e t o p h e n o n s .  
Man versetzt 1 g Chloralacetophenon in  alkoholischer Lijsung mit 

0.25 g salzsaurem Hydroxylamin und 0.19 g Soda und liisst 24 Stunden 
stehen. Beim Verdunsten des Alkohols scheidet sich das Oxim in 
schijnen weissen Schuppen aus. Nach dem Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol schmolz dasselbe bei 135 - 1370. 

Analyse: Gef. Proc: C 42.56, H 3.77, N 4.96; ber. fur CioHloNC1302 
Proc: C 43.47, H 3.54, N 4.95. 

Zur Darstellung des Hydrazons, CC13. CHOH.  CH2. C (N. NHCBHS). 
C6H5, wurde 1 g Chloralacetophenon mit 0.5 g Phenylbydrazin in wenig 
Alkohol versetzt. Nach langerem Stehen wurde der Alkohol ver- 
dunstet, der krystallinische Riickstand durch Ligroi'n von iiberschiis- 
sigem Phenylbydrazin befreit , auf porijsem Thonscherben getrocknet 
und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Das so erhaltene Hy- 
drazon stellte gelbliche Krystalle dar  vom Schmelzpunkt 156 - 158 ". 
Es enthielt 8.07 pCt. N (ber. fur C16H15N2 C 1 ~ 0  7.87 pCt. N). 

M o n o b r o m d e r i v a t e  d e s  C h l o r a l a c e t o p h e n o n s .  
Eine Lijsung von 5 g Chloralacetophenon in 25 g Chloroform wird 

allmahlich mit einer Lijsung von ca. 3 g Brom in der fiinffachen 
Menge Chloroform versetzt, bis auch nach langerem Stehen keine 
Entfarbung mehr erfolgt. Bei dem ersten Zusatz von Brom dauert 
es etwa 10 Minuten, bis Reaction eintritt, welche sich durch Entfarbung 
und Entwicklung von Bromwasserstoff zu erkennen giebt. Es resul- 
tiren 2 Monobromsubstitutionsproducte, welche sich vermijge ihrer 
verschiedenen Lijslichkeit in Ligroi'n leicht trennen lassen. Das 

*) Compt. rend. 116, 63; vergl. auch H e f f t e r ,  dieseBerichte 22, 1050. 
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schwer losliche Bromderivat schmilzt bei 152 - 1530 und krystallisirt 
in glanzenden weissen Nadeln; das leichter losliche, welches in  
gr6sserer Menge entsteht und zweckmiissig aus absolutem Alkohol 
umkrystallisirt wird, schmilzt bei 105 0. 

Analyse: Gefunden in der Bromverbindung Schmp. 1050 Proc. : C 34.80, 
H 2.35, Halogen 53.70; gefunden in der Bromverbindung Schmp. 1520 Proc.: 
C 34.74, H 2.33, Halogen 53.58; ber. f i r  CloHsBrCl30-a Proc.: C 34.63, 
H 2.30, Halogen 53.82. 

Beide Bromderivate geben beim Kochen mit iiberschiissiger Natron- 
huge Acetophenon, sie enthalten also beide das Brom in der Seiten- 
kette. Durch varsichtige Behandlung mit Alkalien, sowie mit Kalium- 
acetat in alkoholischer Liisung entstehen gut krystallisirte Verbin- 
dungen, deren Studium noch nicht abgeschlossen ist. 

P h e n  y l -  y- k e t o -  a- o x  y b  u t t e r  s a u r  e ,  COaH. CHOH. CHa. C O  . Cs Hg. 

Man tragt 2 g Chloralacetophenon allmahlich in eine siedende 
Losung ron 3 g Kali in 300 g Wasser ein und kocht nur so lange, 
bis die gesehmolzene Substanz fast ganz gelost ist. Die Fliissigkeit 
farbt sich dabei tiefroth und riecht stark nach Acetophenon, welches 
durch Aether der alkalischen L6sung entzogen wird. Die neue Saure 
wird durch Schwefelsaure in Freiheit gesetzt, in Aether aufgenommen 
und nach dem Verjagen des Aethers wiederholt aus heissem Chloro- 
form unter Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt. Sie wurde 
so in chlorfreien sch6nen weissen Nadeln erhalten vom Schmelzpunkt 

hnalyse: Gef. Proc.: C 61.08, 61.75, H 5.20, 5.18; ber. fiir CloH~004 

Proc.: C 61.85, H 5.15. 
Die Phenylketooxybuttersaure ist in heissem Wasser loslicb, un- 

loslich in Ligroi'n. Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt filrbt sie 
sich roth und riecht danu stark nach Acetophenon. Kochende Am- 
moniakl~sung greift sie nicht an, wohl aber fixe Alkalien; unter den 
Zersetzungsproducten liessen sich Acetophenon und Oxalsaure nach- 
weisen. Daher erklart sich die geringe, nur 8 pCt. des Ausgangs- 
materials betragende Ausbeute a n  Saure. 

Die Losung des Ammoniaksalzes gab rnit Silbernitrat einen 
weissen Niederschlag, der aus heissem Wasser krystallisirte. Das 
Salz enthielt, bei 100O gtrocknet, 35.95 pCt. Silber (ber. fur CioHgAgOs 
35.88 pCt.). 

Zink- uird Cadmiumsulfat sowie Chlorcalcium erzeugten in der 
Losung des Ammoniaksalzes weisse Niederschlage, die aus heissem 
Wasser krystallisirten. Besonders schon ist das  Calciumsalz, welches 
aueh beim Kochen der L6sung sehr bestandig ist,  durch Kalkmilch 
aber zersetzt wird. Das Kupfersalz fiillt als blaulicher, aus heisaem 
Wasser krystallisirender Niederschlag. Das Mercuri- und Baryumsalz 

125-126'. 

36 * 
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scheiden sich erst nach llngerem Steben in Form von weissen Nadeln 
Bus. Bleiacetat ruft einen weissen Niederscblag bervor, der in wenig 
heiesem Wasser liislich ist und beim Erkalten barzig ausfallt. 

Eine Pbenylketo-a- oxybutterslure ist kiirzlich yon E. F i s c  h e r  
und S t e w a r t  ’) dargestellt worden. Sie gingen aus von der Phenyl- 
oxycrotonslure, c6H5.  C H :  C H .  C H O H .  COa H, welche durch Ver- 
seifen des Cyanhydrins des Zimmtaldehyds gewonnen wurde. Beim 
Bromiren dieser Siiure entstebt ein Monobromderivat , welcbes beim 
Schiitteln mit kalter Sodalosung in die Pbenylketo- a-oxybutterslure 
iibel-gebt. Dieselbe schmilzt bei 118O, giebt ein Oxim und reducirt 
DaCh A r t  vieler a-Ketoalkohole Febl ing’scbe  Losung aowie ammo- 
niakaliscbes Silber scbon in der Kalte. Sie unterscheidet sich da- 
durch sowie durch ihren Scbmelzpunkt von unserer Saure, welcbe bei 
gewijhnlicher Temperatur die genannten Liisungen ni  c b t reducirt. 
Beim Kocben wird allerdings Fehl ing’scbe  L6sung reducirt, wahr- 
scbeinlicb in Folge der Spaltung in Acetopbenon und Glyoxylslure. 
Daher reducirt aucb Chloralacetophenon bei langerem Kochen 
F e h 1 i n  g’sche Liisung. 

n i e  aue Chloralacetopbenon entstebende SBure muss ibrer Bildung 
nacb die Formel C6 H5. CO . CH2 . CHOH . C 0 a H  besitzen und damit 
ateht auch die Ueberfiibrung in fl-Benzoylacrylaaure in bestem Einklang. 
Der  isomeren Saure von F i s c h e r  und S t e w a r t  muss demnach die 
Formel CS H5 . CHB . CO . C HO H . COa H zukommen. Wabrscheinlicb 
wird dieselbe beim Kocben mit Alkalien kein Acetophenon abspalten, 
was bei unserer SLure ja sebr leicht geschieht. 

p - B e n z o y l a c r y l s a u r e ,  C O a H .  CH: C H .  Co. C6H5. 

Man lost 0.5 g Pbenpl-y -keto-a-oxybuttervaure in 4 ccm reiner 
ScbwefelsHure und lasst die Losung unter Kiiblen mit Eiswasaer 
4 Stunden lang stehen. Selbst gelindes Erwiirmeii ist hierbei zu ver- 
meiden, weil sonst die Losung intensive Fluoreecenz annimmt und 
nicbt mehr krystallisirende Producte liefert. 

Die kalt gehaltene Fliissigkeit wird allmlihlich unter Kiihlen in 
Wasser eingegossen, in welcbem sich das Product griisstenteils liist. 
Dasselbe wird ausgeathert und hinterblei bt nach dem Verjagen des 
Aetbers als dicker Syrup,  der allmablich erstarrt. Durcb Umkry- 
stallisiren aus Ligroi‘n wurdeu glanzende gelbe Nadeln erbalten. Die 
irn Vacuum -ExeiccaIor fiber Schwefelsaure und Paraffin getrocknete 
Saure besass die Zusammensetzung der Benzoylacrylsiure. 

Analyse: Gef. froc.: C 68.27, H 4.80; ber. f i r  CioHsOz Proc.: C 68.18, 
H 4.54. 

Die SBure lest sicb sebr leicht in Aether, Alkohol, Benzol sowie 
in Soda. Beim Rocben mit Natronlauge bildet sich Acetopbenon uud 
Oxalsaure. 

1) Diese Berichte 25, 2561. 



In Loslichkeit und Reactionen zeigt die Slure vollige Ueberein- 
stimmung mit der Benzoylacrylsaure, welche v. Pechmann ' )  durch 
Einwirkung von Malei'nsiiureanhydrid auf Benzol bei Gegenwert von 
Chloraluminium dargestellt hat. Eine Probe unserer aus heissem 
Wasser umkrystallisirten Sanre scbmolz genau gleichzeitig - bei 640 
- mit einem Prkiparat, welches wir der Freundlichkeit des Herrn 
Prof. v. P e c h m a n n  verdanken. Ferner konnten wir aus unserer 
Saure durch Kochen mit Essigsaureanhydrid dass von v. P e c h m a n  n 
(1. c.) beschriebene sehr charakteristische Condensationsproduct dar- 
s tellen. 

Bu ty lch lo ra l -  Ace top  henon,  
CH3.CHCl.CCla.CHOH.CHa.CO.CsHg. 

Man kocht 20 g Acetophenon und 39.2 g Butylchloral mit 120 g 
Eisessig 15-20 standen am Riicktlusskiihler mit  aufgesetztem Chlor- 
ealciumrohr. Die erkaltete Fliissigkeit wird mit Wasser versetzt und 
das ausgeschiedene dunkelgelbe Oel wiederholt mit Wasser ausge- 
kocbt, um unverandertes Butylchloral zu entfernen. Darauf wird das 
Oel in  Aether aufgenommen, die atherische Losung mit Potasche ge- 
trocknet und der Aetherriickstand mit Ligroi'n versetst, in welchern 
sich fast Alles auflbt. Beim Stehen scheidet sich dann das Conden- 
sationsproduct in schiinen weissen Prismen ab, welche nach dem Um- 
krystallisiren aus 60procentigem Alkohol bei 108 - 1 loo schmelzen. 
Die Ausbeute betriigt nur ca. 5 g. 

Analyse: Gef. Proc.: C 48.55, H 4.75, C1 35.92; ber. fiir CiaHi3Cl30a 
Proc.: C 48.73, H 4.39, C1 36.04. 

Das Butylchloralacetophenon ist mit Wasserdampf fliichtig. Es 
lost sich leicht in  Alkohol, weniger leicht in Ligroln. 

T r i c h l o r b u t y l i d e n -  A c e t o p h e n o n ,  
CHs . CHC1. CCla . CH : CH . CO . CsH5. 

Man lost 1 g Butylchloralacetopbenon in 3 ccm reiner Schwefel- 
s&ure und liisst die Losung, welche eine griine Farbe besitzt, etwa 
4 Stunden stehn. Dann giesst man dieselbe allmiihlich unter Kiihlen 
i n  Wasser. Die neue Verbindung scheidet sich zuniichst 6lig aus, 
erstarrt aber bald. Durch Umkrpstallisiren aus Ligroi'n erhiilt man 
weisse Tafelchen vom Schmelzpunkt 45-47 O. 

Analyse: Gef. Proc.: C 51.94, H 3.92, C1 38.14; ber. fiir CiaH11Cl~O 
Proc.: C 51.89, H 3.96, GI 38.37. 

Das Trichlorbutylidenacotophenon geht mit Wasserdampfen uber ; 
es lost sich leicht in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Ligroi'n. 

I) Diem Beriohte 15, 8S5. 




