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Über Condensationsproducte der Aldehyde und ihre 
Derivate.

Von Ad. Lieben und S. Zeisel.

I II . A b h a n d lu n g .

Constitution des Butyrchlorals.

Wir haben in der vorhergehenden Abhandlung-1 die Art 
und Weise, wie sich die Condensation zwischen zwei Alde- 
hydmolecülen unter Austritt von H20 vollzieht, auf experi
mentellem Weg aufgeklärt und auch angegeben, dass es uns 
geiungen ist, Condensation zwischen zwei verschiedenen Alde
hyden (Acetaldehyd und Propionaldehyd) herbeizuführen.

Es schien von Interesse, auch die Condensation eines Alde
hyds mit einem halogensubstituirten Aldehyd zu versuchen, und
zwar haben wir zu diesem Zweck die Einwirkung von Acetal
dehyd auf den von N att er er im hiesigen Laboratorium erhal
tenen Monochloraldehyd untersucht. • Man durfte erwarten zu 
einem Monochlorcrotonaldehyd zu gelangen dessen Constitution 
einer der beiden folgenden Formeln entsprechen würde:

I. II.
CH3 CH2C1

CH CH
II II
CC1 CH

CHO CHO
Durch Chloraddition müsste dann ein Körper von der 

Zusammensetzung des Butyrchlorals entstehen, der mit dem 
bekannten entweder identisch oder isomer sein konnte.

1 Monatshefte f. Chemie, 1883 p. 10. oder Sitzgsber. d. k. Akad. d. 
Wiss. Bd. 87. —  p. 110 (Jännerheft 1883).
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Wir haben für die Condensation den Monochloraldehyd in 
Form des schön krystallisirten rein weissen Hydrates

C2H3C10-h7 2H20

angewandt und etwas mehr als die «äquivalente Menge Acetaldehyd 
im zugesckmolzenen Rohr darauf wirken lassen. Als condensiren- 
des Agens konnte die sonst für Aldeliydcondensationen von uns 
verwendete Lösung von essigsaurem Natron natürlich hier nicht 
verwendet werden, sondern wurde statt derselben eine Spur 
rauchender Salzsäure benützt, die dem Gemenge der beiden 
Aldehyde zugesetzt wurde. Die Menge der Salzsäure sowie die 
Temperatur, auf welche man erhitzt, endlich die Dauer der Ein
wirkung sind für den Verlauf der Reaction von erheblichem Ein
fluss. Eine glatt erfolgende Condensation haben wir nicht erreichen 
können; stets bilden sich schwarze, schmierige nicht flüchtige 
Körper, deren Menge mit der Temperatur, der Dauer der Ein
wirkung und der Menge zugesetzter Salzsäure zunimmt. Als wir in 
einem Versuch (mit 4 Grm. Monochloraldehydhydrat) mehr alseine 
Spur Salzsäure in Anwendung brachten, trat schon bei gewöhn
licher Temperatur ein Beginn von Reaction ein, insofern sich eine 
sehr kleineWasserschicht abschied, die jedoch auch nach mehreren 
Tagen nicht weiter zunahm. Als wir dann durch 7y2 Stunden auf 
100° erhitzten, war der Inhalt der Röhre sehr schwarz und dick
lich geworden und auf der.schwarzen Flüssigkeit schwamm eine 
bedeutende Wasserschicht.

In einem anderen Versuch, in welchem wir uns nur eines 
kleinen Tröpfchens conc. Salzsäure bedienten, trat weder bei 
gewöhnlicher Temperatur noch selbst bei langem Erhitzen auf 40°, 
dann auf 60° irgend eine sichtliche Reaction ein. Erst durch 
mehrtägiges Erhitzen auf 76° bildete sich eine allmählig zuneh
mende Wasserschicht, doch in dem Masse als sie zunahm, wurde 
auch die untere Schicht immer schwärzer und dicklicher. Das 
Gesammtvolum blieb dabei unverändert.

Beim Offnen der Röhren war kein Druck merklich.
In jedem Falle wurde ihr Inhalt mit Wasserdampf destillirt, 

wobei anfangs ein 01, später Wasser überging, das noch etwas von 
demselben, durch wiederholte Destillation daraus abscheidbaren 
01, ferner, wie die Untersuchung zeigte, Monochloraldehydh^lrat,
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wahrscheinlich Crotonaldehyd und ausserdem nochhöher siedende 
Substanzen in Lösung hielt. Das gesammte Destillat zeigte einen 
an Crotonaldehyd erinnernden, doch noch schärferen Geruch. 
Der Destillationsrückstand bestand aus schwarzen, schmierigen, 
beim Erkalten pechartig erhärtenden Substanzen, über denen 
gelbes, etwas trübes, stark grün fluorescirendes Wasser stand.

Das aus dem Destillat gewonnene 01, das etwas schwerer 
als Wasser war, ging, nach dem Trocknen mit Chlorcalcium in 
IColilensäureatmosphäre destillirt, grösstentheils zwischen 148° 
und 160° über (der höher siedende Destillationsrückstand, der 
vielleicht, Condensationsproducte des Monochloraldehyds enthalten 
mochte, wurde nicht weiter untersucht).

Ein constanter Siedepunkt konnte an dem destillirten 01, das 
offenbar keine reine Substanz war, nicht beobachtet werden. Es 
stellte eine farblose Flüssigkeit dar, die jedoch beim Aufbewahren 
sich allmählig dunkler färbte, und einen an Crotonaldehyd erin
nernden, doch noch stechenderen Geruch besass. Auch die Augen 
werden beim Arbeiten mit dieser Substanz angegriffen. Eine 
damit vorgenommene Chlorbestimmung ergab:

0.3047 Grm. mit Kalk geglüht lieferten
0.466 Grm. AgCl, enthalten also 37.83 Proc. Chlor.

Für den erwarteten Mono chlor crotonaldehyd berechnen sich 
33.97 Proc. Chlor.1 Trotz der beträchtlichen Abweichung der 
Analyse von der Rechnung, ist es doch unzweifelhaft, dass der 
untersuchte Körper hauptsächlich aus M on och lorcroton a l- 
dehyd besteht. Er ist nämlich fähig sich additioneil mit Chlor 
zu verbinden und das Product liefert mit Wasser ein krystalli- 
nisches Hydrat C4H5C130 h-H 20.

0.652 Grm. Substanz, durch kaltes Wasser gekühlt, nahmen beim Durch
leiten von trockenem Chlorgas und Verdrängen des überschüssigen 
Chlors durch Kohlensäure 0.34 Grm., d. i. 52.15 Proc. Chlor auf.

1 Es ist bemerkenswert!!, dass P in n er (Berl. Ber. [1875] p. 1322) 
unter den Nebenproducten bei der Darstellung des Croton (Butyr)-chlorals 
ein bei circa 147° siedendes Öl erwähnt, das er für Monochlorcrotonaldehyd 
hsilt,, das einen höchst stechenden Geruch besitzt, beim Aufbewahren sich 
dunkler färbt, und in dem er einmal 38.04, ein andermal 38.31 Proc. CI fand, 
idso fast genau denselben Chlorgehalt, den wir an unserem Condensations. 
pi'oduct gefunden haben.
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0.9704 Grm. Substz. einer anderen Darstelung in gleicherweise behandelt 
nahmen 0.5126 Grm. d. i. 52.82 Proc. Chlor auf.

Reiner Monochlorcrotonaldehyd sollte nach der Rechnung 67.94 Proc. 
Chlor aufnehmen, i

Die mit Chlor behandelte farblose flüssige Substanz, die jetzt 
einen gegen früher veränderten Geruch zeigte, wurde mit Wasser 
versetzt und verwandelte sich dadurch unter Erwärmung in eine 
weisse Krystallmasse, welche durch Auspressen zwischen Papier 
und Umkrystallisiren aus 70°—80° heissem Wasser von etwas 
anhängender öliger Substanz befreit und völlig rein erhalten 
wurde. Eine Chlorbestimmung entsprach der Formel

C4H5C180 + H 80, 
welche 55-04 Proc. CI fordert.

0.2519 Grm. der über Schwefelsäure getrockneten Krystalle lieferten 
nach dem Glühen mit Kalk 0.5623 Grm. AgCl, enthalten also 55.22 
Proc. CI.

Die erhaltenen Krystalle stimmen nicht nur in der Zusam
mensetzung, sondern auch in allen Eigenschaften mit dem be
kannten B u ty rch lo ra lh y d ra t  überein und sind zweifellos 
damit identisch. Wir haben sie direct mit Krystallen verglichen, 
die wir durch Behandlung mit Wasser aus von K ahlbaum  bezo
genem Butyrchloral dargestellt haben. Geruch, Verhalten zu 
Wasser, zu Alkohol (aus dem es nicht krystallisirt), zu Kali (wo
durch Dichlorpropylen abgespalten wird) erwiesen sich ganz 
gleichartig.

Der Schmelzpunkt wurde an beiden Präparaten überein
stimmend bei 74°— 7495 beobachtet, was mit Berücksichtigung 
aller Correctionen 73?7 — 7492 entspricht. K räm er und P inner

i Berechnet man umgekehrt aus der beobachteten Chloraufnahme 
(im Mittel 52.5 Proc. Chlor) die Menge Monochlorcrotonaldehyd, die in der 
mit Chlor behandelten Substanz enthalten war und zielit zugleich den gefun
denen Chlorgehalt (37.83 Proc.) in Rechnung, so ergibt sich, dass diese 
Substanz aus 77.27 Proc. Monochlorcrotonaldehyd und 22.73 Proc. eines 
anderen Körpers zusammengesetzt ist, der selbst 50.95 Proc. Chlor enthält 
und unfähig ist, Chlor additioneil aufzunehmen. Dieser andere Körper, der 
wie es scheint durch Destillation nicht leicht von Monochlorcrotonaldehyd 
zu trennen ist, könnte vielleicht Dichlorbutyraldehyd sein, dessen Bildung 
neben und aus Monochlorcrotonaldehyd durch Anlagerung von HCl leicht zu 
begreifen wäre und der (in annähernder Übereinstimmung mit obiger 
Rechnung) 50.35 Proc. Chlor enthält.
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-•eben den Schmelzpunkt bei 78° an. Das Schmelzen ist übrigens 
von einer wenigstens theilweisen Dissociation begleitet, welche 
sich durch eine schwache Trübung der geschmolzenen Masse und 
noch offenbarer dadurch manifestirt, dass die wieder erstarrte 
Substanzprobe bei neuerlichem und wiederholtem Schmelzen einen 
immer niedrigeren Schmelzpunkt zeigt. Dadurch wird auch die 
Schmelzpunktbestimmung1 beeinflusst, so zwar, dass man bei 
raschem Erhitzen in freilich unsicherer Weise einen höheren, 
dagegen bei vorsichtigem Erhitzen einen um so niedrigeren 
Schmelzpunkt findet, je  langsamer man die Temperatur ansteigen 
lässt. Ja wir haben uns überzeugt, dass man schon bei 71° 
vollständiges Schmelzen herbeiführen kann, wenn man diese 
Temperatur durch eine Reihe von Stunden constant erhält.

Herr Prof. v. Lang hatte die Güte eine krystallographische 
Vergleichung der beiden Präparate vorzunehmen und hat sie auch 
in dieser Beziehung völlig identisch befunden. Da, so viel wir 
wissen, noch keine Krystallmessungen von Butyrchloralhydrat 
vorliegen, so dürften die nachstehenden Beobachtungen v. L an g ’ s 
um so mehr Dank verdienen.

Krystallsystem: rhombisch,
Elemente: a: b: c =  0.6486:1:1.1939,
Beobachtete Formen: (001), (011), (111),
Habitus: tafelförmig durch Vorherrschen der Flächen (001). 
Durch die vorstehenden Untersuchungen kann als erwiesen 

betrachtet werden, dass aus der Condensation von Acetaldehyd 
mit Monochloraldehyd ein Chlorcrotonaldehyd hervorgeht, der 
durch Chloraddition das bekannte Butyrchloral liefert. Dadurch 
sind neue Anhaltspunkte gewonnen, um die Frage nach der 
Constitution dieses Körpers endgiltig zur Entscheidung zu bringen. 
Soviel nämlich auch das Butyrchloral Gegenstand der Unter
suchung gewesen ist, so reichen doch die bisher bekannten That- 
sachen nicht aus, um uns erkennen zu lassen, wie und an welche 
Kohlenstoffatome die Chloratome im Molecül gebunden sind.

Ursprünglich waren K räm er und Pinner, die Entdecker 
des damals als Crotonchloralbezeichneten Körpers, von der Ansicht 
ausgegangen, dass er ähnlich dem gewöhnlichen Chloral eine 
CClg-Gruppe enthalten müsse. Später namentlich als seine Zusam
mensetzung richtig erkannt worden war und die Erkenntniss sich
Sitzb. d. mathem.-naturw. CI. LXXXVIII. Bd. H. Abth. 14
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Bahn brach, dass er wahrscheinlich durch eine Chloraddition 
entstelle, wurde die angeführte lang festgehaltene Ansicht durch 
andere Ansichten, die in vorgeschlagenen Formeln für das Butyr- 
chloral ihren Ausdruck fanden, verdrängt und gegenwärtig scheint 
die, wenn wir nicht irren, zuerst von P inner und K lein  als 
„wahrscheinlich“ aufgestellte Formel CH3. CC12. CHC1. CHO, 
welche auch in die Handbücher von K o lb e -M ey er  und B eil
stein übergegangen ist, die gewöhnlich angenommene zu sein.

Aus der vorstehend dargelegten Entstehung des Butyrchlorals 
aus einem Condensationsproduct, dessen Constitution durch die 
Eingangs angeführten Formeln I oder II ausgedrückt wird, folgt, 
dass diesem Körper eine der beiden Formeln CH3. CHC1. CC12. CHO 
oder CHgCl.CHCl.CHC1.CHO zukommen muss, welche beide, 
wie man sieht, von der heute meist angenommenen Formel des 
Butyrchlorals ab weichen. Es spitzt sich nun die Frage dahin zu, 
ob das Butyrchloral eine intacte CH3-Gruppe enthält oder nicht. 
Die experimentelle Antwort auf diese Frage ist leicht zu geben. 
Wir haben zu diesem Zweck untersucht, ob das Dichlorpropylen, 
welches durch eine einfache Reaction aus Butyrchloral hervor
geht, bei der Oxydation Essigsäure liefert oder nicht.

Das Dichlorpropylen C3H4C12 wurde aus Butyrchloralhydrat 
durch Kochen mit Soda am Rückflusskühler dargestellt, davon 
abdestillirt und als constant bei 77° (uncorr.) siedendes 01 
erhalten. 1 Grm. davon wurde, nach dem Yerhältniss C3H4C12 
auf 30, mit 2.65 Grm. Kaliumbichromat, 3-5 Grm. Schwefel
säure und 25 Cc. Wasser in ein Glasrohr eingeschmolzen und 
durch 48 St. auf 100°, dann noch durch 24 St. auf 130° erhitzt. 
Die Reaction war auch dann noch nicht ganz beendet, denn die 
Lösung zeigte noch keine rein grüne Farbe und eine geringe 
Menge 01 war im Rohr noch wahrzunehmen. Beim Offnen des 
Rohr’s zeigte sich starker Druck (wohl von C02). Die Lösung 
wurde abdestillirt, das sauere Destillat mit Soda gesättigt und 
wieder abdestillirt, wobei zuerst Oltröpfchen (wohl von unverän
dertem Dichlorpropylen) übergingen. Der Destillationsrückstand 
wurde mit Phosphorsäure angesäuert und abdestillirt, endlich das 
sauere Destillat durch Digestion mit Silberoxyd in Silbersalz 
übergeführt, das wir successive in 3 Fractionen krystallisiren 
liessen. Die Krystalle waren, schöne Nadeln vom Aussehen des
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essigsauren Silbers und wurden behufs Analyse Uber Schwefel
säure getrocknet.

Erste Fraction. 0.2166 Grm. lieferten beim Glühen 0.139 Grm. Ag, ent
halten aleo 64.17 Proc. Silber.

Letzte Fraction. 0.2404 Grm. hinteiiiessen beim Glühen 0.1544 Grm. A g, 
enthalten also 64.23 Proc. Silber.

Essigsaures Silber enthält 64.67 Proc. Silber.
Damit ist festgestellt, dass durch Oxydation des Dichlor- 

propylens E ss ig sä u re  und zwar als ein Hauptproduct gebildet 
wird, und daran knüpft sich der weitere Schluss, dass im Dichlor- 
propylen wie auch im Butyrchloral eine intacte Methylgruppe 
enthalten ist.

Für das Dichlorpropylen ist daraus die Constitution noch 
nicht mit Sicherheit zu entnehmen, denn neben der am nächsten 
liegenden Formel CH3. CH : CC12 bietet sich auch die andere 
CH3. CC1 CHC1 als möglich dar. Dagegen darf die Constitution 
des Butyrchlorals als sicher festgestellt betrachtet werden. Sie 
entspricht der Formel CH3. CHC1. CCl2.CHO und damit ist zugleich 
die Constitution der zahlreichen Derivate des Butyrchlorals z. B. 
des kürzlich von G -arzarolli-T hurn lakh  daraus erhaltenen 
Trichlorbutylalkohols, ferner derTrichlorbuttersäure, der Trichlor- 
angelactinsäure u. s. w. aufgeklärt.

Was die Entstehung des Butyrchlorals bei seiner gewöhn
lichen Bereitung durch Einwirkung von Chlor auf Aldehyd oder 
Paraldehyd anlangt, so bieten sich zur Erklärung dieses chemi
schen Processes gegenwärtig zwei Wege dar. Man kann annehmen, 
dass der Acetaldehyd zunächst in Crotonaldehyd, dann in Mono- 
chlorcrotonaldehyd verwandelt wird (welcher Körper von Pinner 
im Rohproduct aufgefunden worden und ohne Zweifel mit dem 
hier beschriebenen Condensationsproduct identisch ist), und dass 
dann durch weitere Chloreinwirkung der Monochlorcrotonaldehyd 
in Butyrchloral übergeht, —  oder aber man kann die vielleicht 
nach einfachere Annahme machen, dass durch die Einwirkung 
von Chlor auf Aldehyd zunächst Monochloraldehyd gebildet wird, 
der kaum entstanden unter dem Einfluss der zugleich frei werden
den Salzsäure sich mit Acetaldehyd zu Monochlorcrotonaldehyd 
condensirt und dadurch zur Entstehung des Butyrchlorals Gele
genheit gibt, in der Weise wie sie Schritt für Schritt in vorste
hender Abhandlung dargelegt ist. Für die zweite Erklärungsweise

14 *
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spricht die Erwägung-, dass erstens Crotonaldehyd unter den 
Producten der Einwirkung von Chlor auf Aldehyd bisher nicht 
nachgewiesen ist, und dass zweitens bei Gegenwart von Wasser 
aus Aldehyd Chloral entsteht, was die vorgängige Bildung von 
Monochloraldehyd wohl unzweifelhaft macht. Durch die Anwe
senheit von Wasser wird nämlich, wie man wohl annehmen darf, 
die Condensation des Monochloraldehyds mit Acetaldehyd ver
hindert und so geht dann die Einwirkung des Chlors weiter und 
verwandelt den Monochloraldehyd in Chloral.

Wir sind mit Versuchen über die Einwirkung von Chlor auf 
Crotonaldehyd beschäftigt und hoffen die Frage nach der Ent
stehungsweise des Butyrchlorals definitiv aufklären zu können.

Schliesslich wollen wir noch bemerken, dass aus der ermit
telten Constitution des Butyrchlorals für das oben durch Conden
sation erhaltene Monochlorcrotonaldehyd die Eingangs aufgestellte 
Formel I, CH3.CH : CC1.CHO sich ergibt und dass demnach bei 
der Condensation der Sauerstoff des Acetaldehydes auf die dein 
Chlor benachbarten Wasserstoffatome des Monochloraldehydes 
eingewirkt hat, dass also auch hier, wie beim Propionaldehyd, 
die Methylengruppe sich als angreifbarer durch den Aldehyd
sauerstoff erwiesen hat als die Methylgruppe.

212 L ieb en  u. Z e ise l. Über Condensationsprodiicte etc.
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