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Ein Oel ,  welches sich aus der wassrigen Liisung des Salzes auf 
Zusatz von Schwefelsaure abscheidet, wahrscheinlich die Saure 
C,Hg S \ 

HS / '  

:CS, zeigte sich zu unbestiindig, um gute analytische Resul- 

tate erwarten zu lassen. 

_- 

100. G. A. Barbaglia:  Ueber die Einwirkung des Chlors auf den 
Isobutylaldehgd. 

(Aus dern Berl. Univ.-Laboratorium CXXXV.) 

Vor einiger Zeit hat Hr. A d o l p h  S c h r i i d e r l )  im hiesigen 
Laboratorium Versuche fiber die Einwirkung des Chlors auf den Va- 
leraldehyd angestellt und gefunden, dass sich dieser Kiirper bei starker 
Abkiihlung in  eine bei 131O bis 1350 siedende Flfissigkcit von der 
Zusammensetzung C, H, CIO verwandelt, welche sich als M o n o -  
c h l o r v a l e r a l d e h y d ,  - isomer mit dem durch die Einwirkung von 
Pbosphorpentachlorid auf Kaliumvalerat entstehenden V a l e  r y  1 ch 1 o ri d ,  
- zu erkennen gab. 

Ich hahe versucht aus dem I s o b u t y l a l d e h y d  in abnlicher Weise 
ein Monochlorderivat darzustellen, bin aber zu ganz anderen Ergeb- 
nissen gelangt, als man der Analogie nach hatte erwarten sollen. 

Leitet man bei gewijhnlichcr Temperatur einen Chlorstrom in 
Isobutylaldehyd, so wirkt die gebildete Salzsaure alsbald auf den noch 
nicht angegriffenen Theii der Butylverbindung , und es entstebt ein 
schwarzes, klehriges Aldehydharz, a n  dessen Gegenwart alle Versuche, 
die gebildete Chlorverbindung durch fractionirte Destillation rein dar- 
zustellen, gescheitert sind. Gliicklicher Weise wird diese secundare Re- 
action fast ganz vermieden, wenn man die Einwirkung in  einer Kalte- 
mischung vor sich gehen lasst. Die in dem Processe gebildete Salz- 
saure haftet dem Reactionsproduct mit grosser Hartnackigkeit an. 
Natriumcarbonat und Silberoxyd konnen zu ihrer Entfernung nicht 
angewendet werden , da  sie zersetzend anf die gebildete Chlorverbin- 
dung einwirken. KohlensLure, welche man stundenlang durch die 
Fliissigkeit stramen liess, richtete nur wenig aus. Das erwunschte 
Ziel ward aber schliesslich durch Behandlung der chlorirten Flussig- 
keit mit Marmor bei Gegenwart von Wasser in einfachster Weise 
erreicht. Bei dieser Behandlung hat man iiberdies den Vortheil, dass 
sowohl der Isobutylaldehyd als auch die aus ihm eiitstehende Mo- 
nochlorverbindung in erheblicher Weise vom Wasser geliist werden, 

I )  SehrGder ,  diese Berichte IV, 400. 
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wahrend die secundaren Reactionsproducte darin unloslich sind und 
auf diese Weise mit Leichtigkeit getrennt werden IrBunen. 

Nachdem auf diese Art einige Aufschliisse iiber das Verhalten des 
Isobutylaldebyds unter dem Einflusse des Chlors gewonnen worden 
waren, wurden 500 Grm. der Butylverbindung in einer Kaltemischung 
durch einen langsamen Chlorstrom bis zur Verdoppelung ihres Ge- 
wichtes chlorirt, noch in  der Kaltemischung stehend, bis zur Neutrali- 
sation, mit Wasser und Marmor behandelt und die wassrige Schicht 
alsdann von der obenauf schwimmenden ijligen Flussigkeit getrennt. 
Bei der Destillation spaltete sich diese wassrige Flussigkeit in eine riick- 
standige Losung von Chlorcalcium nnd ein wieder aus zwei Schichten 
gebildetes Destillat, von denen die untere sich als eine Mischung von 
Isobutylaldehyd mit der  entstandenen Chlorverbindung erwies, wahrend 
die obere Schicht aus einer Losung dieser beiden Korper in Wasser 
bestand. Nachdem letztere entfernt worden war, wurde die untere 
Schicht mit Chlorcalcium entwassert nnd fractionirt. Sobald der un- 
veranderte Isobutylaldehyd ubergegangen war ,  zeigte sich bei 1 20° 
ein constanter Siedepunkt. 

Der  bei dieser Temperatur siedende Korper ist eine farblos-durch- 
sichtige, stark lichtbrechende Flassigkeit von stechendem Geruch, deren 
Diimpfe die Schleimhaut heftig angreifen und namentlich die Augen 
bis zur Entzundung reizen. Diese Diimpfe sind brennbar; ihre Flamme 
zeigt die den Chlorverbindungen eigenthiimliche, griine Umsaumung. 

Zablreiche Versache, welche ich mit dieser Verbindung angestellt 
habe, fiihren zu dem unerwarteten Ergebniss, dass man es hier nicht 
mehr mit einem Substitutionsproducte des Isobutylaldehyds , sondern 
rnit einem der Dreikohlenstoffreihe angehorigen Chlorsubstitute zu thun 
hat. Nach meinen rnit Praparaten verschiedner Darstellung ausge- 
fuhrten Analysen ist dem hier vorliegenden KSrper in  der Formel 

(3, H, C 1 0  
ein Ausdruck gegeben, wie aus folgender Zusammenstellung erhellt : 

- 
Theorie. I Versuoh. 

121.5 1 121 

I 
39.02 ' 39.49 

6.00 1 5.47 

.- 

- - 

- I -  

Fliissigkeit destillirend bei I 

C, 36 38.92 
H5 5 5.40 
C1 35.5 38.38 
0 16 17.30 

92.5 100.00 

120.5 

39.38 
5.49 

38.42 

j 120 1 120 
~ 

38.26 ' 38.24 
5.51 1 6.01 

Die aufgestellte Formel findet in der Gasvolumgewichtsbestimmung, 
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welche nach Clem H o f m a n n'schen Verfahren ausgefiihrt wurde? eine 
unzweideutige Bestatigung. 

Theorie Versuch 
Gasvolumgewicht 46.25 46.63 

Bei der Einwirkung des Chlors auf den Isobutylaldehyd wird also 
eine Methylgruppe abgespalten. Es ist kaum zu bezweifeln, dass die- 
selbe in der Form von Chlormethyl austritt. Dies ist indessen bis 
jetzt nicht durch Versuche dargethan, da  man wahrend der Behand- 
lung des Aldehyds mit Chlor auf eine solche tiefer greifende Zersetzung 
nicht vorbereitet war, mitliin auch keine Vorkehrungen zur Constati- 
rung des Chlormethyls gctroffen hatte. 

Was ist die Constitution der unter dem Einflusse des Chlors aus 
dem Isobutylaldehyd entstandenen Verbindung? 

Von den zahlreichen, im Sinne unserer gegenwartigen Auffassun- 
gen denkbaren Korpern, deren Molecul durch die Formel 

C, H, C 1 0  
dargestellt wird, sind bis jetzt nur zwei bekannt, namlich 1) das Mono-  
c h l o r a c e t o n ,  ursprunglich von Hrn. R i c h e  durch die Einwirkung 
des galvanischen Stroms auf eine Mischung von Aceton und Salzsaure 
dargestellt, spater von Verschiedenen, zumal den HH. G l u t z  und 
F i s c h e r  sowie Hrn.  C. B i s c h o f f ,  durch directeChlorirung des Acetons 
und endlich von Hrn. H e n r y  als Spaltungsproduct des zweifach 
chlorwasserstoffsauren Glycids mittelst Schwefelslure erhalten , und 
2) das E p i c h l o r h y d r i n ,  auch s a l z s a u r e s  G l y c i d  genannt, welches 
zuerst von B e r t h  e l o t  als Nebenproduct bei der Darstellung des 
Uhlorwasserstoffsaureathers des Glycerins beobachtet und spater von 
R e b o u l  in  grosserer Menge durch Behandlung von Dichlorhydrin mit 
Kalilauge erhalten worden ist. Beide Verbindungen, sowobl das Mono- 
chloraceton als auch das Epichlorhydrin, zeigen denselben Siedepunkt 
(120°), welchen auch die aus dem Isobutylaldehyd gewonnene Flussig- 
keit besitzt, und auch in den iibrigen physikalischen Eigenschaften 
beobachtet man keine auffallenden Vcrschiedenheiten. Wenn man fur 
die genannten Korper die Structurformeln: 

Monochloraceton Epichlorhydrin 
CH, C1 CH, C1 

I I 

60 

annimmt, so erkennt man, dass sie aus dem lsobutylaldehyd 
CH3 

H, C - ~ H  

CHQ 
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nur durch eine gewaltsame Umordnung der Atome im Molecul ent- 
stehen kijnnen , wahrend andrerseits der Umbildur~g der Butylverbin- 
dung in eins der Monochlorderivate des Propylaldehyds 

CH, C1 
p 3  ! 

CHC1 oder CH, 

CHO CHO 
! 

keinerlei Schwierigkeit im Wege steht. Es verdient bemerkt zu wer- 
den, dass der von mir aus dem Isobutylaldehyd erhaltene Kijrper in 
der That  in auffallendem Grade einige der Aldehydcharaktere zeigt. 
So werden Silbersalze unter Bildung eines Metallspiegels reducirt SO 

entsteht bei der Einwirkung von Natriumhydrosulfit eine schijn kry- 
stallisirte Doppelverbindung C, H, C10,  N a H S O , .  

I I1 
Theorie. Versuch. 

Natrium 11.70 12.24 12.42 
Da j a  aber  die Acetone ebenfalls derartige Verbindungen mit 

Hydrometallsulfiten bilden, so wiirde man erst berechtigt sein, eine 
der angefiihrten Structurformeln fiir die Chlorverbindung zu adoptiren, 
wenn es  gelange, sie durch Oxydation in eine der Chlorpropionsauren 
zti verwandeln. 

Man sieht, um einen tieferen Einblick i n  die Natur dieser Ver- 
bindung zu erlangen, bedarf es eines eingehenden Studiums ihrer 
Metamorphosen. Bis jetzt sind nur wenige Beobachtungen in dieser 
Ricbtung gemacht worden. Bemerken will ich jedoch, dass das chlorirte 
Product durch Natronlauge intensiv, aber nur voriibergebend, carmoisin- 
roth gefarbt wird. Alkalicarbonate bewirken die Farbung nicht, scheinen 
aber im Uebrigen, zumal bei 1000, in ahnlicher Weise zu wirken wie 
die atzenden Alkalien. Auch das Ammoniak, besonders in alkoholi- 
scher Lijsung, greift die Chlorverbindung leicht an ;  und ahnlich wirken 
die Sulfide, Sulfhydrate, die Cyanide und Sulfocyanide der Alkali- 
metalle beitn Kochen auf den Kijrper ein. 

Nnch sei es mir schliesslich gestattet einer bemerkenswerthen 
Umbildung der Chlorverbindung zu gedenken, welche ich bereits etwas 
naher untersucht habe, ohne dass ich mir schmeicheln will, eine voll- 
kommen klare Einsicht in das Wesen derselben erlangt zu haben. 

Einwirkung der Sabetersaure auf die Chlorverbindung. Die beiden 
Substanzen konnen in  der Kiilte Tage lang mit einander in Beriihrung 
bleiben, ohne dass sich irgend welche Einwirkung kund giebt. Wird 
aber eine Mischung von 1 Theil der Chlorverbindung mit 4 Theilen 
concentrirter Salpetersiiure auf 1000 erhitzt , so erfolgt alsbald eine 
sehr  heftige Reaction. Eine  ahnliche Erscheinung beobachtet man, 
wenn man die Salpetersaure rnit Wasser verdiinnt oder durch Zusatz 
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von rauchender Saure noch weiter verstarkt. Nach dem Verlauf der 
Reaction besitzt die griingelb gewordene , saure Fliissigkeit einen in- 
tensiven, an den des Chlorpikrins erinnernden Geruch. Wird sie mit 
vie1 Wasser verdiinnt und mit Aether geschiittelt, so nimmt der Ietztere 
ein Reactionsproduct auf, welches nach dem Verdampfen des Aethers 
in Gestalt einer schijn krystallisirten Substanz zuriickbleibt. Diese 
Substanz Iasst sich sowohl aus Wasser ,  als auch aus Alkohol um- 
krystallisiren. So erhalten zeigt sie die folgenden Eigenschaften. Sie 
bildet weisse Prismen oder Tafelchen, welctie bei 1100 ohne Ver- 
anderung schmelzen , und bei hoherer Temperatur unter theilweiser 
Zersetzung sublimiren; sie lijsen sich leicht in Wasser, Alkohol und 
Aether. Die Losung in den beiden letztgenannten Flussigkeiten 
ist neutral; die wasserige Losung rcagirt schwach sauer; allein diese 
saure Reaction scheint von einer beginnenden Zersetzung herzuruhren, 
sie vermehrt sich schon i n  der Kalte, sehy rim& beim Erhitzen auf 
100'); die Flussigkeit enthalt alsdann reichliche Mengen von Salzsaure. 
Lasst man eine massige Quantitat Wasser in  zugeschmolzener Riihre 
bei 100O auf die Krystalle einwirken, so zeigen sie sich nacb dem 
OeRnen der Riibre viillig verandert; es ist ein neuer, sehr schon kry- 
stallisirter Korper entstanden, welcher er j t  bei 171 schmilzt und 
dessen Natur  zu erforschen bleibt. 

Ich gebe fur heute nichts andres mehr als die Analyse des durch 
die Einwirkung der Salpetersaure auf die Chlorverbindung gebildeten 
Products. Sie fiihrt zu der einfachen Formel 

welcher folgende Werthe entsprechen : 
C, H, C1 N O , ,  

30.11 
3.53 

Theorie. 
___. 

30.47 
3.45 

C, 36 29.63 
H4 4 3.29 
C1 35.5 29.21 
N 14 11.52 
0, 32 26.55 

121.3 100.00 

Versuch. 

Krystalle aus 
__.___ 

Wasser 

30.20 
4.28 
- 
- 
- 

29.66 
2.94 
- 
- 
- - I -  

Alkohol ___- 
29.53 

3.68 
28.86 
11.75 
- 

Im Augenblicke unternehme ich es nicht, diesen Ausdruck zu 
interpretiren; ein Jeder  denkt beim Anblick desselben a n  eine Nitroso- 
verbindung, allein sichere Anhaltspunkte fur die richtige Auffae- 
sung dieses anziehenden Korpers werden sicb erst gewinnen lassen, 
wenn die Construction der chlorirten Muttersubstanz festgestellt sein 
wird, wahrerid andrerseits eine eingehende Erforschung des stickstoff- 
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haltigen Kiirpers wichtige Aufschliisse iiber das  Chlorsubstitut ver- 
spricht. Ich habe die Absicht, im Sommersemester diese Studien 
wieder aufzunehmen und hoffe, der Gesellschaft bald des Naheren iiher 
die beiden Korper mittheilen zu konnen. 

101. Eugen Sel l :  Zur Kenntniss der Senfole. 
(Vorlaufige Mittheilung.) 

(Aus dem Berl. Univ.-Laboratorium CXXXVI.) 
In der Hoffnung, gechlortes Senfiil und andere damit zusammen- 

hangende Verbindungen zu erhalten, liess ich trockenes Chlor auf Aethyl- 
senfijl einwirken. Die Reaction zwischen beiden Kiirpern ist, besonders 
wenn man das Aethylsenfol im unverdfinnten Zustande anwendet, sehr 
heftig und schwer zu massigen, als Endproducte treten Chlorschwefel 
und andere, aus der weitest gehenden Zersetzung herruhrende Ver- 
bindungen auf. 

Verdiinnt man das Aetliylsenfijl mit etwa dem gleichenVolum wasser- 
freien Aethers und leitet dann durch das abgekuhlte Gemisch einen 
Strom trocknen Chlors, so tritt unter nur sehr geringer Chlorwasser- 
stoffentwickelung Erwarmung ein, die Fliissigkeit farbt sich gelb und 
erstarrt sehr bald zu einem dicken, gellrlichen Brei, der sich unter der 
Luftpumpe nach 1 - 2 Tagen in ein gelblich-weisses Pulver verwan- 
delt. Dieses, ein nur wenig bestandiger KBrper, lasst sich als solches 
nicht leicht zur Analyse reinigen; auch haben mir die analytischen 
Versuche his jetzt keine hefriedigenden Resultate gegeben. 

Uebergiesst man aber  das Pulver mit Natriumhydrat, so verwan- 
delt es sich, unter Ausscheidung von wenig Schwefel, in ein braunes 
schweres Oel , welches nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Zur 
Entfernung noch anhangenden Senfiils presst man die Krystalle sorg- 
faltig zwischen Fliesspapier und 16st sie, behufs weiterer Reinigung, 
in  Alkohol. Lasst man eine solche concentrirte Liisung stehen, so 
scheiden sich nach Verlauf eines Tages prachtvolle centimeterlange 
Krystalle, sechsseitige Tafeln und Saulen ab, die fiir die Analyse hin- 
langlich rein sind. 

Die Bestimmung des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Schwefels 
fuhrten zu der Formel 

C, H I ,  S2 N 2  0 = (C, H, . CSN), 0 
Theorie. Versuch. 

I. 11. 111. 
C, 72 37.89 38.14 38.21 - 

HI, 10 - 5.26 5.58 5.44 
- - 34.02 S2 64 33.68 

N, 28 14.73 
0 16 8.44 

190 100.00. 

- - - 
- - - __ 




