
Zur Kenntniss der gechlorten Acetale und liber

einige ihrer Abkommlinge.

Von

Or. O. Krey.

I. Ueber (lie Chlorsubstitutionsproductc (les Acetals.

OP H
Das Acetal CH 3 CH r.J TJ>

, zuerst von Dobereiner be-

obachtet, spater von Liebig untersucht und von Stas zuerst rein

dargestellt, bildet sich aus dem Aetbylalkohol durch Oxydations-

mittel unter alien Verhaltnissen , wo Aldehyd aultritt, wie die

Versuche von Geuther und A Is berg 1

)
beweisen. So bildet es

sich auch bei der Einwirkung des Cblors mit Alkohol. Da es

in Wasser und verdiiuntem Alkobol loslich ist, so verandert sich

die Fliissigkeit ausserlich nicht und die bei weiterer Einwirkung

von Chlor auf dieselbe auttretende Triibung verdankt ihr Ent-

stehen der Bildung von Chlorsubstitutionsproducten des Acetals.

Auch hier geht jedenfalls der Bildung von Acetal die von Alde-

hyd voraus.

C2H5OH + 2C1 = CH3 .CHO -f 2HC1.

C2 H3 CHO + 2C
:J
H5OH = CH3 . CH q^\ + OH2

Die Chlorsubstitutionsproducte des Acetals:

Monochloracetal CH2C1CH(0C2H5 )
2

Dichloracetal CHC1 2CH(0C2 H5 )

2

Trichloracetal CC13 CH(OC2H5 )

2

J
) Annal. d. Chem. u. Pharm. Ed. 12fi, p. 64.
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wurden meist zuerst von L i eb e n dargestellt, der durcli ihre Bildung

besouders die des Tristubstitutionsproductes die Entstehimg dc*

Chlorals als Endproduct der Einwirkung vod Cblor auf Alkobol

zu erkliiren versuchte.

Liebeu (compt. rend. 44, 1345) bediente sich bei seinen

Versuchen des 80% Alkohols, nur zur Darstellung des Mono-

chloracetals empfiehlt er „verdunnten Alkohol, dessen Tcmperatur

man steigen lasst." Icb babe Cblor einwirken lassen auf 50%
und 75°/ Alkobol, sowobl bei Ausschluss des Sonnenlichtes und

gekiihlter Fliissigkeit, als auch beim Steigenlassen ibrer Tempe-

ratur und unter Finwirkung der Sonnenstrablen. Nie babe icb

selbst bei Anwendung verschiedener Mengen Chlor eine Mehr-

bildung des einen oder anderen Productes beobachten konnen.

Sie bilden sich stets alle drei nebeneinander. Die anfangliche

Wirkung des Cblors ist eine oxy.dirende. Die Temperatur steigt

bedeutend (ein zu Beginn der Operation eingesenktes Thermo-

meter zeigte eine Temperaturerhohung von 46° an), der Geruch

nach Aldehyd und Acetal tritt auf. Spater wird die Fliissigkeit

unter betrachtlicher Volum- und Gewichtszunahme dick, stark

rauchend und beginnt sich endlich zu triiben. Man beendet

das Einleiten von Chlor, vermischt die Fliissigkeit mit der drei

bis vierfachen Menge Wasser, wascht das sich abscbeidende dicke

Oel mit viel Wasser, urn die Salzsaure zu entfernen, und trennt

endlich, nach dem Entwassern mit Chlorcalcium die drei gechlorten

Acetale sowobl von einander, als von den entstandenen Neben-

producten durch fractionirte Destination. Die Rectification ist

schwierig und muss sehr oft wiederholt werden. Die Ausbeute

ist eine sehr geringe. Da die anfangliche Wirkung des Cblors

eine oxydirende ist, so glaubte ich zu einer besseren Methode zu

gelangen, wenn ich Chlor auf Alkohol einwirken liess, der jene

Oxydationsproducte schon fertig gebildet enthielt. Mindestens

musste dabei an Chlor gespart werden. Zwei Theile abs. Alkohol

und zwei Theile Wasser gmischt mit drei Theilen Schwefelsaure

wurden mit drei Theilen Braunstein behandelt, % der Fliissig-

keit abdestillirt und der Einwirkung des Cblors, unter denselben

BediEgungen wie friiher der 50% und 75% Alkohol unterworfen.

Aus den vergleichsweise zusammengestellten Ergebnissen der

Versuche resultirt:

Die grosste Ausbeute (ca. % des Volumens der angewandten

Fliissigkeit von Alkohol und Wasser) erhalt man, wenn man in

die durch Behandeln mit Schwefelsaure u. Braunstein erhaltene,
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gut gekiihlte Fliissigkeit Chlor einleitet bis zur beginnenden

Triibung, unter Ausscliluss des Sonnenlichtes mit Ausnahme der

letzen 2 oder 3 Chlormischungen (jede 200 Gr. Kochsalz enthal-

tend). Man kann auf je 100 Gr. Fliissigkeit das Chlor von 200

Gramm Kochsalz rechnen. Die Steigerung der Temperatur bei

der Einwirkung von Chlor auf oxydirten Alkohol ist bei Weitem
nicht so betrachtlich, als die bei dem Operiren mit 50°/ u. 75°/

Alkohol beobachtete, ein Zeichen, dass dieselbe lediglich durch

die anfangliche Oxydation bewirkt wird.

Eine bei diesen Versuchen auftretende Erscheinung scheint

mir ferner noch crwahnenswerth. Wirkt Chlor im Ueberschuss,

sowohl auf wassrigen, als aucli auf oxydirten Alkohol, so tritt bei

beiden Fliissigkeiten eine chromgriine Farbung ein. In der

Wasser-Alkoholmischung lost sich das iiberschiissige Chlor mit

seiner charakteristischen gelbgr linen Farbe. Eine aus der

Fliissigkeit herausgenommene Probe mit Wasser versetzt, scheidet

(ich setze voraus, die Bildung der gechlorten Acetale habe schon

begonnen) die entstandenen Producte als gelb-griines Oel ab. Im
oxydirten Alkohol erzeugt iiberschiissiges Chlor eine dunkelgras-

griine oder chromgriine Farbung. Eine herausgenommene Probe

scheidet mit Wasser versetzt ein farbloses Oel ab, unter Auftreten

heftigen Chlorgeruches. Beide Arten der Farbung verschwinden

ubrigens (die dunkele des oxydirten Alkohol s allerdings betracht-

lich langsamer, sie halt sich in der Kalte, bei Ausscliluss des

Lichtes, 15— 18 Stunden,) unter Einfluss des Lichtes und bei

mangelnder Zustromung weitcrer Mengen Chlor. Ueber die Ur-

sache jener dunkelgriinen Farbung habe ich nur Vermuthungen.

Durch Kalte war sie nicht fest abzuscheiden. Vielleicht wird sie

durch eine den Chlorhydrat analoge lockere Verbindung des

Chlors mit Alkohol oder Aldehyd erzeugt Nachdem die Pro-

ducte mit Wasser abgeschieden, die iiberschussige Salzsaure mit viel

Wasser entfernt und das Oel mit Chlorcalcium entwassert worden

ist, zerfallt die Masse bei der Rectification in folgende Parthien

:

Vor 100° Siedendes viel

„ 100— 145 Uebergehendes wenig

„ 145—165 „ wenig (Monochloracetal)

„ 165— 178 „ wenig

„ 178— 181 „ Hauptmenge: Dichloracetal.

Die friih (bis 165°) siedenden Producte sind zum grossten

Theil in viel Wasser lbslich. Sie bestehen hauptsachlich aus
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Essigather (nachgewiesen (lurch Siedepunkt und Verhalten

gegen Ferrichlorid), moglicherweise auch wenig gechlorten Essig-

athern, sehr wenig Aethylenchlorid, sehr wenig gechlorten
Aethylchloriden (die von 100— 145° iibergehende Parthien).

Die Lieben'schen Angaben iiber Mono- und Dichloracetal (er be-

schreibt sie als farblose, angenehm riechende Fliissigkeiten mit

Siedepunkten von 154— 159° u. 180°) fand ich bestatigt. Die

P a t e r n 6'schen Angaben (compt. rend. 67, 7C5) iiber das Tri-

chloracetal dagegen bediirfen einer Correctur. Ich behandelte

die bei der Rectification iiber 185° unter theilweiser Braunung

und Zersetzung iibergehenden Producte mit Aether und reinigte

das ausgezogene Trichloracetal durch einfaches aber wiederholtes

Umkrystallisiren aus Aether u. Alkohol. Ich erhielt es in grossen

weissen, unter dem Mikroskop monokline Structur zeigenden

Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 83° (uncorr.). Die Krystalle

wurden, um sie vom anhangenden Losungsmittel zu befreien, so

lange iiber Schwefelsaure getrocknet, bis der Schmelzpunkt con-

stant blieb. Paterno giebt den Schmelzpunkt seines (jedenfalls

nicht absolut trocknen) Trichloracetals zu 72° , den Siedepunkt

zu 230° und in einer neuern Arbeit zu 204° an, welch letzterer

mir allerdings viel wahrscheinlicher diinkt, da die Zersetzung

dieser Producte schon bei ca. 190° beginnt.

IT. Ueber die Chlorsubstitutionsproducte des Aldehyds.

Paterno erhielt durch Einwirkung von cone. Schwefelsaure

auf Trichloracetal Trichloraldehyd (Chloral) und auf Dichloracetal

Dichloraldehyd. Nach seiner Vorschrift wird Dichloracetal mit

der ca. bfachen Menge Schwefelsaure im Oelbade auf 150° erhitzt

und das iibergegangene Dichloraldehyd retificirt. Die Ausbeute

ist gering ca. 1
/3 der berechneten, 1

/5 der angewandten Dichloracetal-

menge. Der Process verliiuft nach der Formel:

CHC12 CH ^|5 + 2S02^= CHC12 CHO+ 2S02 °^
!

|I

H
5 + OH a

Ich rectificirte das Product zur Reinigung iiber Phosphor-

saureanhydrid. Schliesst man Dichloracetal mit Salzsiiure in ein

Rohr ein, so erfolgt Zersetzung nach der Formel:

CHC12 CH
^H5 + 2HC1 = CHC12 COH -j- 2C2H5 C1 + OH2
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Ich nahm auf 1 Theil Dicliloracetal ca. 4 Volumen Salzsaure

vom spec. Grew. 1,19, erhitzte das Gemenge im geschlossenen

Rohr im Oelbade mehrere Stunden auf 150°, liess erkalten und

verband die Spitze des Rohres durch einen Kautschukschlauch

mit einer Glasrbhre, die bis auf den Boden eines in Wasser von

0° stehenden Cylinders tauchte. Hierauf wurde das Rohr mit den

Zersetzungsproducten in ein Wasserbad von 20° gestellt, die im

Schlauch befindliche Spitze mit einer Zange abgedrlickt, das iiber-

destillirende Aethylchlorid im Cylinder condensirt. Sobald alles

Chlorathyl iibergegangen ist, wird die Fliissigkeit in einem Kolb-

chen am umgekehrten Kiihler erhitzt, um die iiberschiissige Salz-

saure zu verjagen. Dieselbe wurde in eine gewogene Menge
destillirtes Wasser geleitet und aus deren Gewichtszunahme die

Menge der unzersetzten Salzsaure, desgl. die zur Zersetzuug tiber-

haupt nothige Menge Salzsaure berechnet. Dieser Versuch ergab,

dass zur Zersetzung des Dichloracetals nach obiger Formel nur

das anderthalbfache Volumen Salzsaure vom spec. Gew. 1,19 notli-

wendig ist. Das von mir dargestellte Dichloraldeliyd besass alle

Eigenschaften des von Paterno dargestellten mit Ausnalime der

von diesem bebaupteten Leichtbeweglicbkeit. Mein Dicbloraldehyd

war zahfiiissig und dick. Es verwandelt sicli auch in zugsschmol-

zenen Rbhren (Paterno nieint, es geschahe nur in mit Stopsen

verscblossenen Gefassen und merkwiirdigerweise nicbt audi auf

die Weise, wie icb es beobachtet) zu einer weissen, krystalli-

niscben Masse, aus der es durch Erhitzeu regenerirt wird. Durch

Einwirken von Schwefelsaure auf Monochloracetal erbielt ich die

analoge Monochlorverbinduug des Aldehydes, leider aus dem we-

nigen Material und wenig, um damit weiter arbeiten zu kbnnen,

die Ausbeute an Monochloracetal ist immer nur eine sehr

geringe.

Dichloraldeliyd und Phosphorchlorid.

Paterno hat zwei Arbeiten iiber diesen Gegenstand ver-

offentlicht. (Ztschrift. f. Chem. N. F. V. 374. u. VI. 385.) Er hoffte

durch Substitution von zwei Chloratomen an die Stelle des Sauer-

stoffs im Dichloraldeliyd zu dem Chlorid CHC12— CHC12 zu ge-

langen. In seiner ersten Arbeit hatte er nicht die gewiiuschten

Resultate, er erhielt vielmehr ein Product, das bei 160° zu sieden

begann, desseu Hauptmasse jedoch bei 250° destillirte und das
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die Zusammensetzung C4H4 C16 (= C2H2 C12 + C2H2 C14 ) hatte. l

)

Ich habe auf durch Rectificiren liber Phosphorsaureanhydrid ge-

reinigtes Dicbloraldehyd Phospborchlorid einwirken lassen. Dasselbe

wurde in berechneter Menge in ein am umgekebrten Kiihler befind-

licbes Kblbchen gefiillt und Dicbloraldehyd zutropfeln gelasseu, dar-

auf erwarmt. Nacbdem die Einwirkung beendigt, wurde das Pro-

duct mit Wasser behandelt, hierauf mit Calciumchlorid entwiissert

und rectificirt. Ich erhielt sehr geringe Mengen Niedrigsiedendes,

die Hauptmenge ging bei 145—140° (Pate mo giebt 147° an)

Tiber, eine sehr geringe Menge unter Braunung und Zersetzung bei

boher Temperatur, wahrscheinlich das von Paterno in seiner

ersten Arbeit erbaltene hoebsiedende Product. Die Hauptmenge

ist jedenfalls dasselbe Product, was Paterno erhielt und welches

Stadel (Ztschrft. f. Cbemie N. F. VII. 514) trotz der entschie-

denen Abkunft vom Acetal fiir Dichlorathylenchlorid gehalten hat.

Auch auf die geringe Menge Monochloraldehyd habe ich Phospbor-

chlorid einwirken lassen, ohne jedoch das entstehende Product

naher untersuchen zu konnen, da die Menge desselben sehr gering

war. Sein Siedepunkt scheint um 115° zu liegen.

Dichloracetal und Phospborchlorid.

Um direct, ohne vorherige Darstellung des Dichloraldehyds,

vom Dichloracetal aus zu dem Chlorid CHC12—CHC12 zu gelangen,

habe ich auf Dichloracetal Phospborchlorid einwirken lassen.

Durch Substitution der Aethoxylgruppen, durch Chlor hatte nach

der Gleichung:

CHCRCH 9:SSt + 2PC15 = CHCl 2.CHCl 2 -fPOCl 3 + 2C 2H 5C1

der Process verlaufen konnen. Doch gelang es mir nur ein

x
) Diese Verbindung ist offenbar eine dem intermediaren Aldehyd-

Aethylchlorid von Wurtz und Frapolli analoge intermediiire Verbin-

dung, namlich: Dichloraldehyd-Trichlorathylchlorid:

p CH 3
P CHC1 2

L O.C2H5 ° 0:C 2H 2C1 3

CI ' CI

H H
pTI op

und zwar bat der Rest C 2H2C1* die Constitution: C ttqi , da er aus Di-

chloraldebyd entstanden ist. A. Geutber.
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Chlor an Stelle der Aethoxylgruppe zu substituiren. Die

Gleichung

:

CHC12 .CH q™1+ PC15 = CHC12
.CH°C 2H5+P0C13 -|-C2H5C1

entspricht dem Hergang.

In einer kleinen Retorte am umgekehrten Ktihler befand sicli

die zur Zersetzung von 50 Gr. Dichloracetal berechnete Menge

Pbospborchlorid etwas in Ueberscbuss. Das Dicbloracetal (50 Gr.)

wurde zutropfeln gelassen. In der Kalte trat keine Einwirkung

ein, wohl jedoch, sogar heftig, in der Warine unter Entweicben

von Chlorathylgas, das durcb Abkiiblen leicbt condensirt werden

konnte. Nachdem sammtlicbes Pbospborcblorid gelost und nocb

eine Zeit lang die fliissige Masse gekocbt worden war, wurde er-

kalten gelassen. Ungefahr 5 Gr. Pbospborcblorid krystallisirten

beim Erkalten aus der Losung. Diese wurde abgegossen, zur Zer-

setzung gebildeten Phospboroxycblorides s c b n e 1 1 mit Wasser zer-

setzt, sofort Aetber zugegeben, um das abgescbiedene Oel zu

losen, und die erbaltene iitberiscbe Losung unter fortwabrender

Erneuerung des Losungsmittels mit Wasser gewascben und

schliesslich mit Calciumcblorid entwassert, der Aether abdestillirt

und das gewonnene Oel (ca. G6°/ der sicb berecbnenden Menge)

in einem gewogenen Kolbcben iiber Schwefelsaure getrocknet.

Durch wochenlanges Steben uber Schwefelsaure farbt sich das

anfangs farblose, im Gerucb an Cblorkoblenoxyd erinnernde Oel

gelblich und im Halse des Kolbcbens zeigten sich feine nadel-

formige Krystallbildungen. Als nach verschiedenen Wagungen sein

Gewicbt ein constantes blieb, wurde es der Analyse unterworfen.

0,206 Gr. Substanz gaben 0,496 Argenticblorid, entsprechend

0,1228 Gr. = 59,61% Chlor.

0,321 Gr. Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0,1085 Gr.

Wasser, entsprechend 0,012 Gr. = 3,75 °/ Wasserstofi, und

0,3035 Gr. Kohlensaure, entsprechend 0,0828 Gr. = 25,79 °/

Kohlenstofi. Daraus berechnet sich fiir die Verbindung die wahr-

scheinliche Formel: C 4H"C1 3 2
.

Berechnet
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Es hat jedenfalls die Constitution

:

CHC12

r CI

H"

d. h. es ist ein Analogon der Verbindung von Aldehyd u. Chlor-

athyl , welche W u r t z und F r a p o 1 1 i
x
) aus Aldehyd , Alko-

hol und Chlorwasserstoffgas dargestellt haben und welche wahr-

scheinlich auch bei der Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf

Acetal 2
) entsteht.

Es ist also ein Zwischenglied vom Dichloracetal und dem
Chlorid:

CHC12

C CI

CI

H

welches Pater no und ich (s. o.) durch Einwirkung von Phos-

phorchlorid auf Dichloraldehyd erhalten haben.

Der etwas zu niedrig gefundene Kohlenstoffgehalt riihrt jeden-

falls daher, dass der der Analyse unterworfene Theil nicht voll-

kommen rein war, wie es sich auch bei der darauf folgenden

Rectification ergab, wobei eine geringe Menge Niedrigsiedendes

noch erhalten wurde. Die Hauptmenge destillirte constant zwischen

167° u. 168°.

Jena, Universitatslaboratorium, Juni 1875.

x
) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 108, p. 223.

2
) Vergl. Beilstein ebend. Bd. 112, p. 240.
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