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82. G. Kr a e  mer:  Ueber die Oxydationsprodukte des IsobutylaL 
kohols und das &us dem sogenannten Isobutylaldehyd entstehende 

Trichloraceton. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

I n  meiner Erwiderang, welche ich der Abhandlurig G.  A. B a r -  
b a g l i a ’ s  ’) folgen liess, hatte ioh in  Aussicht gestellt, die Oxydation 
des Isobutylalkohols in etwas gr6-serern Maasse, als es bisher ublich 
gewesen ist,  vorzunehmen und die dabei beobachteten Erscheinungen 
zur Kenntniss der Gesellschaft zu bringen. 

Hr. B a r b a g l i a  war bekanntlich in seinen Ausfiihrungen zii fol- 
genden Ausspriichen gelangt: 

1)  Der von der E a h l b a u m ’ s c h e n  Fabrik in den Randel ge- 
brachte Isobutylalkohol ist nicht rein, sondern enthiilt wahrscheinlich 
grosse Merigen Isopropylalkohol. 

2) Der reine Isobutylalkohol liefert, unter den gewijhnlichen Be- 
dingungen z u  Aldehyd oxydirt, kein Aceton. 

Meinerseits hlieb also festzustellen, ob der kauf liche Isobutylalkohol 
so rein sei, als er es fiiglich nach haufig wiederholter Fractionirung 
mittelst eines Colonnen-Apparats sein konnte, und ob ein solcher Al- 
kohol mit chromsaurem Kali und Schwefelsaure oxydirt unter allen 
Umstanden Aceton liefere, oder wenigstens einen Aldehyd, der mit 
Chlor behandelt Aceton-Derivate zu crzengen im Stande ist. 

Um die erste Frage zii beantworten, habe ich mich begniigt, den 
Siedepunkt des Alkohols mittelst eines Geiss le r ’schen  Normalther- 
mometers zu bestimmen, (ich fand ihn zu 10G-109°), und danu a i i ~  

diesem Alkoliol das  Bromid darzustellen. Zur Urnwandlung diente, 
wie dies in ahnlichen Fallen immer sehr anzurathen is t ,  Phosphor- 
tribromid. Nachdem das Isobutylbromid gut ausgewaschen und ge- 
trocknet war, zeigte sich, dass Alles innerhalb etwa 8 Graden (87-95”) 
iiberging, und dass daraus mindestens 90 pCt. bei dem richtigen Siede- 
punkt des Isobutylbromids (90.5O) zu erhalten waren. Die gleich 
von vornherein fiir Jedermann, der mit der Wirksamkeit eines gut 
coristruirten Fractionsapparats vertraut ist, nnwahrscheinliche Annahme 
B a r b a g l i a ’ s ,  dass Isopropylalkohol, und zwar in grijsserer Menge, 
in dem kauflichen Isobutylalkohol enthalten sei, ist mit diesem Er- 
gebniss sicher zuriickgewiesen. Der  Isopropylalkohol siedet bei 84O, 
das Isopropylbroniid bei 62O. 

Es wurde nun ein solcher Alkohol von den oben angegebenen 
Eigenschaften zur Oxydation verwendet und zwar, utn gleich ein recht 
vollstandiges Bild von all den dabei auftretenden Prodnkten zii erhalten 

1 )  Diese Rerichte VI, 910 
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rnit annlhernder Bestimmung der in Anwendung 
daraus resultirenden Mengen. 

wurden in  geeigneter, unten naher beschriebener 
Gemisch von: 

19.3 Kilo Isobutylalkohol 

kommenden und 

Weise mit einern 

55.3 Kilo rothem chromsaureri Kali, 
82.8 Kilo conc. Schwefelsaure, 
330 Kilo Wasser 

oxydirt und yon dem rohen Oxydationsprodukt 250 Kilo abdestillirt. 
Der Vorlauf des Destillats, etwa 10 Kilo, wurde fiir die Aufarbeitung 
anf die aldehyd- und atherartigen Produkte bei Seite gestellt, wah- 
rend alles Uebrige neutralisirt und im Dampfbade zur Trockne ge- 
bracht wurde. Mit Hineurechnung des aus dem Vorlauf mittelst 
kohlensamen Kalks erzielten Kalksalzes resultirten 

12.650 Kilo roher buttersaurer Kalk. 
Dieser wurde in dem dreifachen Gewicht roher Salzsgure geliist, die 
d a m  erscheinende iilige Schicht von dem Chlorcalcium getrennt und 
letzteres, welches noch immer nicht unerhebliche Quantitaten organischer 
SRuren zuriickhalt, zur Ueberfiihrung derselben in die Aether rnit circa 
2 Kilo Alkohol abdestillirt. 

Das 5.730 Kilo betragende Oel stellt die unter diesen Umstanden 
so gut wie reine Isobuttersaure dar. Eine einmalige Destillation 
spaltete die Saure in folgende Fractionen: 

1300 Gr. bei 140- 147" 
1100 - - 148-149" 
3300 - - 150-154'. 

Die beiden ersten Fractionen, die nichts anderes als wasserhaltige 
Isobuttersauren vorstellen, kiinnen ihrer Hauptmenge nach dnrch wei- 
teres Fractioniren sehr leicht auf den richtigen Siedepunkt der Iso- 
buttersaure gebracht werden. 

Nachweisbare Mengen Propionsaure vermochte ich nicht darin 
aufzufinden. Der  aus der Chlorcalciumliisung rnit Alkohol erzielte 
zu~ammengesetzte Aether wurde gewaschen und getrocknet und da- 
w n  etwa 1600 Gr. erhalten. Bei der Destillation spaltete sich der 
Aether zumeist in Essigather und Butterather, sodass es mir mit 
Leichtigkeit gelang, circa 750 Gr. Essigather zu gewinnen, der in Nichts, 
als in dem schwachen Geruch nach Butterather von dem reinen Aethyl- 
acetat verschieden war. 

Der aldehyd- und atherhaltige Vorlauf, der, wie oben angegeben, 
bei der Destillation des rohen Oxydationsgemisches erhalten war, 
betrug nach dem Entfernen des Wassers und der Saure und nach 
dem Trorknen mittelst Pottasche circa 3000 Gr., wovon wieder circa 
1600 Gr. bis 70° abdestillirten. Alles Uebrige bestand zum grassten 
Theil aus unverandertem Isobutylalkohol. Da das Thermometer kaum 
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iiber 130° stieg, so war 
butyrat (1460) gebildet. 

Die hier gegebenen 
saure, welche mit einer 

also in dieseni Palle niir weriig Isobutyliso- 

Zahleu urmfassen also bis auf die Kohleu- 
geringen Menge der aldehydartigen Iiiirper 

wahrend des ganzen Oxydationsvorgangs entweicht, alle die Produkte, 
welclie untcr den gewiihnlichen Bedingungen aus einer gewisseil 
Menge kauf lichen Isobutylalkohols resultiren. Sie sincl begreiflicher- 
weise gewissen Schwankungen unterworfen, deren Grosse von deni 
Geschicklichkeitsgrade des Arbeitenderi abhangt. Ich stelle aus dieseni 
Grunde fur derartige Arbeiten inimar denselben Arbeiter an. Die 
Ausfiihrung geschieht in mit kurzem Steigrohr versehenen, etwa 10 Liter 
fassenderi Kolben, so dass zunachst Wasser , chromsaures Kali und 
Schwefelsaure hineingebracht, und in das nocb warme Gemisch der 
Alkohol in kleinen Portionen unter Umschiitteln eingetragen wird. 
Lasst man das Gemisch zu heiss werden, so entweicht viel Kohlen- 
saure, und die Ausbeute von Isobuttersaure wird erheblich geringer. 

Richtet man die Oxydation mehr auf die Erzielung von Aldehyd, 
so eignet sich meinen Erfahrungen nach das folgende Verfahren am 
meisten, es  ist wenigstens das Einzige, welches mir zur Gewinnung 
von Valeraldehyd verhalf, den ich auf keine andere Weise ausgiebig 
erhalten konnte. 

Ein ahnlicher Kolben, wie er zu der oben heschriebenen Oxydation 
diente, wird mit Trppftrichter und Knierohr versehen, welches letztere 
die abdestillirenden Produkte in einen Metallkuhler fiihrt. Das in 
dem Kolben befindliche Oxydationsgemisch , was in diesem Falle 
weniger verdunnt sein kann, wird so heiss gehalten, dass die aus dem 
eintropfenden Alkohol gebildeten Produkte abdestilliren kiinnen. 
5 Kilo Alkobol, welche ich in dieser Weise verarbeitete, gaben mir 
im Wesentlichen dieselben Korper, nur in andern Verhaltnissen. Be- 
sonders zeigte sich eine grossere Menge Isobutylisobutyrat , natiirlich 
im Ganzen viel weniger Saure. 

Es ist durch diese Versuche, die ubrigens noch verschiedentlich 
variirt wurden, sirher dargethan, dass Koblensaure, Essigsaure und 
Isobuttersaure als ronstante Oxydationsprodukte des Isobutylalkohols 
anzusehen sind , wie dies nach den Versochen zahlreicher Forscher 
nicht anders zu erwarten war. Wenn es nicht immer mijglich ge- 
wesen ist, unter den Spaltungsprodukten die Gegenwart von Essig- 
saure in so grosser Menge nachzuweisen, wie es mir gelungen ist, 
so lag dies wohl an der Methode der Aufarbeitung des Rohdestillats. 
Als constantes Oxydationsprodukt ist ferner der aldehydartige Eijrper 
anzusehen, der aus dem Vorlauf des Rohdestillats mittelst fractionirter 
Destillation erhalten werden kann. Vor der Publication Hrn. B a r -  
b a g l i a ’ s  galt derselbe auf Grund mehrfach damit vorgenommener 
Unterauchungen (siehe beispielsweise P f e i f f e r ,  d. Rer. V, 699) fur 



Isobutylaldehyd, und als solcher ist er denn auch, ohne einer weitern 
Reinigung, als der des Fractionirens unterworfen zii sein, von der 
K a h l b a u m ’ s c h e n  Fabrik in den Handel gebracht worden. Es wurde 
das als Aldehyd betrachtet, was nach mehrfachem Fractioniren bis 
r twa 640 siedete, indem man den zu 6 l 0  bestimmten Siedepunkt als 
richtig ansah. Auf Grund der Unterbuchung Hrn. R a r b a g l i a ’ s  ent- 
hlilt dieser Aldehyd indessen grosse Mengen von Aceton, die derselbe 
nicht dem Isobutylalkohol , sondern vermuthungsweise der Verun- 
reinigung des in Anwendung gekommenen Alkohols mit Isopropyl- 
alkohol zuschreibt. Trotz der Arbeiten P opoff ’s  iiber die Oxydation der 
Isobuttersiiure wurde es somit Hrn. B a r b a g l i a  schwer, eine Spaltung 
des Alkohols in diesem Sinne fiir miiglich zu halten, obwohl sie docli 
offenbar vie1 weniger gezwungen ist. als die, welche er bei den theo- 
retischen Speculationen in seiner ersten Abhandlung (d. Rer. VI, 317) 
als moglich hinstellt. 1st die allgemein angenommene Formel des 
Isobutylalkohols die richtige , so ist die Bildung eines Propylderivats 
bei Weitem schwieriger depkbar, als die eines Isopropylderivats, des 

CH, OH 

Acetone. In  dem Schema CH, CH befindet sich gar keine 

CII, 
CH, - - CH,-Qruppe, wie sie zur Bildung des Propylaldehyds nothig 
ware, wahrend das Aceton nothwendig entstehen muss, wenn das 

Bruchstiick CH3 - CH weiter oxydirt wird. Das constante Auftreten 
I 

CH, 
ler Essigsaure, die einen erheblichen Procrntsatz der ganzen aus dem 
sobutylalkohol zu gewinnenden Sguren ausmacht ~ beweist meiner 
insicht nach am besten, dass die Spaltung in dem oben angedcuteten 
h n e  stattfindet, denn wie ware die Essigsaurebildung denkbar, wenn 
er Rest CH, OH mit zur Bildung derselben verwendet wiirde? Die 
:ssigsliure ist Nichts als ein weiteres Spaltungsprodukt des Acetons, 
nd wir diirfen also die successive Verbrennung des Alkohols als in 
llgenden Phasen vor sich gehend auffassen: 

CH, O H  
I : 

@ H ,  - - CH + 200 = CH, CO -t CO, -I- 2 H 2 0 .  
1 

CH, - - C O  +200= CH, - . - C O O H + C O ,  + €12 0. 
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Wer die Arb& von M i  c b a e  I s o n  *), dwen Verdienst ich Gbrigens 
rriit dieser Retrachtung in keiner Weise schmllcrri will , unbefangen 
in die Hand nimmt, wird nicht eweifeln, dass die bei der Oxydation 
von reincm Isobiitylallrohol beobachteteri Erscheinungen sich unschwer 
rnit dem von mir fiir wahrscheinlich gehaltenen Auftreten von Aceton 
iii Einklang bringen lassen, Niwh der Anlage seiner Untersuchutig 
zu urtheilen, kann Hr. Michae l son  nicht sben grosse Mengen von 
den Oxydationsprodukten des Isohutylalkohols gehabt haben. Zii der 
Zeit, iind mit so geringem Material in der Hand, muss es schwer 
pwesen sein, Aceton von Propylsldehyd zu unterscheiden, ebenso ein 
Gemisch von Butter- und Essigsiiure von Propionsiiure. 

Selbst die Arbeit des I-Irn. P fe i f f e  r (siehe oben) spricht, nicht 
gegen meine Annahme. Die Abschridung des Aldehyds mittelst 
Natriumbisulfits llisst die Miiglichkeit offen, dass g e r d e  durch dieses 
tteagens das Aceton bei Seite geschafft ist. Es wQre wohl billig ge- 
wesen, wenn IIr. 13itrbsglia d l e  diese Punkto noch einer eio- 
gchenderen Priifung unterworfen hgtte, ehe er sich herbeiliess, den 
Ruf ciner sonst wohl geachtetcu Fabrik snzugruifen. 

Ich fiir mein Theil hatte nur festzust,ellen, ob kHuflicher Isobutyl- 
dkohol, der nach dem Obigen als nahezu rein betrachtet werden 
I m - ~ n ,  entgegengesetzt der Rehauptung B a r  baglia’s,  bci der Oxydation 
,,unter den gewohnlichen Bedingungen‘ immer einen acetonhaltigen 
Aldehyd liefere. Tch zog es vor, anstatt durch eine Dampfdichte die 
Gegeuwart von Aceton zii constntiren , oder gar auf experimentalem 
Wege die voraussichtlich sehr schwierige Trennung des Acetons von 
d i m  Isobuiylaldehyd vorzunehmen , ein Acetonderivat zu ertielen, 
was imnier leicht erkenn- und vergleichbar war. Dazu bot sich aber kein 
besserer Weg, als der, den Hr. R a r b a g l i a  selbst eingcschlagen hatte. 
Ich leitete also in die, verschiedenen Oxydationsversuchen entstammen- 
dvn, von 60-700 siedenden Fliissigkeiten in der Kiilte Chlor ein, 
bis dieselben viillig damit gesiittigt wuren. In jeder der drei Z U ~ J  

Versuch gewlihlten Fliissigkeitcn beobachtete man zuniichst eine Trii- 
bung, dann die Bildung zweier Schichten unter Abspaltung namhafter 
Morigcn Salzsiiure , endlich firbten sich die Fliissigkeiten griin nnd 
rd~trieii anch nach llingerem Einleiten kein Chlor mehr auf. Im Wesent- 
lichen waren also die lCrscheinungen dieselben, wie sie bei dem Ein- 
leiten von Chlor in hldehyd beobachtet werden, und ea empfehlen 
sich such dieselben Vorsiclitsmassregeln, um das Verkohlen der Masse 
zii verhiiten. 

lch habe einen die8er Versuche quantitativ ausgefiihrt und will 
iiur ;tnfiihren, dass nlle drei ge rm 211 gleicheri Resultaten fiihrten. 

350 Gr. des Aldehyds xeigten nach mehreren Tagen und v61- 

1) Ann. d. Chem. u. Phairp. CXXXnr, 168. 
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ligem Sitt.tigen mit Chlor eine Gewichtszunahme voti 570 Gramrn. Dm 
'JW Gr. batragcnde Rohprodnkt wiirde mit icnfgoschlemmkm calcium- 
cicrbonat ncutralisirt, uritl dann destillirt. Marl crhielt ein aus zwei 
Schichten basteherides Deutillat urid zwar cine griisserc wGsrige 
Schiclit und ein ca. 320 Gr. betragendcs 001.  Mit dem Chlorcalcium 
und leicht davon trennbar, blieL einc dickliche Fliissigkeit im Gewicht 
von etwa 230 Gr. in dem Kolberi zuriiclr. Diese zersetzte sich bei 
dcr Dc?stillation, die erst bei ca. 1700 begann, viillig, und es musste 
doshalb von der weitern Untersuchung Abstand genommen werden. 
Das Oel Legann erst bei etwa 90-1000 zu sieden, die letztcn An- 
theile giiigen unter geringer Zersetzung bei ca. 1800 iiber. Das Wasser 
endlich w i d e  bei miiglichst gelinder Temperatur vordampft, wobei es 
iiiclit zu vrrmeiden war, dass mit den Wasserdiimpfen gewisae Mengen 
eines die Augeii im hiiclisten Maasse reizeriden Kiirpers weggingen. Es 
hinterblieb darin eine sich in zwei Schichten spaltende Fliissigkeit, 
welche nach einigem Stehen zu schijnen vierseitigen Ta€eln erstarrtc. 
I)ie Krystalle zeigten den Schmelzpunkt von etwa 440 und hatten 
die Zusammensetzung C ,  H, C1,0, : 

Berechnet. &funden. 
C 18.22 18.37 
H 3.55 3.81 
CI 53.92 54.30. 

Urn iiber die Natur dieses Kiirpcrs einen Anhalt zu gewinnen, 
wurde derselbe in etwas griissercr Menge geschmolzen und mit trock- 
iier Salzsiiure behandelt. MilIi crhiell so sehr bald eine wlssrige, 
siclzsiiurehaltige Schicht, die sich von dem darunter befindlichen Oel 
lcicht trennen liefis I ) .  Wurde das Oel nnnmehr mit Kohlensiiure La- 
tiatidelt i d  destillirt, BO Ring Alles uiizersetzt bei eincm Sicdepunkt 
voi i  170-172° iiber. M e  jetzt ftrrblose F1iissigkc:it- zeigte die Zu- 
sarnmensetzung von C, H, C1, 0 : 

Berechnet. Befunden. 
C 22.28 P2.10 
€1 1.86 2.23 
C1 65.94 __ 

Ich hatte also das Trichloraceton vor mir, iind der oben beechrie- 
belie kryatallinische Kiirper ist dus EIydrat deaselben. 

Das Trichloraceton hat alle physikalischen Eigenschaften eines 
Chlorals. Soin Hydrat, welches in diesem Falle, ungleich den beideri 
beksnnten Chloralen, zwei Mol. I3,O enthiilt, ist bei gewiihnlicher 
Temperatur fest urid spaltet sich bei der Destillation wie das Acet- 

1) Tch kann dies Verfahren selir empfehlen, ivenn es sicli darmn handelt, reines 
Crotoncliloral darzustellen. Crotonclilorrlli~iIra t, mit trockner Salzsllure bebandolt, 
giobt das ganzc Wasser darau ab, und es gslingt 80, viillig unzcrsetzt bei 164-16'5O 
siedendes Anhydricl zu crhaltcn. 
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chloral in wi~ssc:rhalt,lges I-Iydrat uiid Anl-iydrid. Das Arihydrid seiner- 
wits Idde t  riach eiriiger Zeit grosse vierscitige Tafelri, dic iri Wasser 
liislich sind. R;iucherido Salpetersbure liist dasselbe ohiie Zerseteurig 
:tiif. Jlarythgdmt, spaltct eiricm Vorversuohe riach, W O I I I I  in  unau- 
reic,hender Menge engesetzt, Chloroform ab. Isl ein Ueberscliuss ari- 
gewa.iidt, so fiodet man das ganee Chlor als Chlorbarium wieder, wo- 
Oei zugleich eiiie sehr starke Briiimong eintritt. 

Uas 'b'richloracetori oder, wie cs viclleicht geria,rint zu werden 
verdient, das Methylchloral ist schori cinmal in den Handen €30 iiis' l) 
gi:w(:sen, jodoch riiclit in ausreicherrder Reinheit. Wcder die Heschrei- 
I)nrig des Ilydrats, rioch die des Ariliydrids ist~ eirie genaue. 

Nnchdern eirimal die Natur clicses Karpers festgestellt war ,  war 
es leiclit, ihus dem niif. dor wlssrigen Liisurig des I-lydrats zugleioh er- 
halterren Oel namliafte Quantitbton des Anliydrids abzuscheiden. In 
der Tliat spaltete sich Alles in eirie bei ca. 120" siedende von 8 a r -  
b agl i a als Monochloracetorr bestinimte Fliissigkeit, i n  Bydrat urid iri da:q 
bei 170° siederide Arihydrid. Andere Produkte lrabe ich bis jetzt 
dariri nicht weiter auffindeii kiinnen urid glaube auch, da meiri eige1it.- 
liclier Zweck erreicht war, von weiteren Untersuchungen abstehen 
zu diirfen. 

Was wird nun aus dern unzweifelhaft in  der urspriinglichcn Fliissig- 
keit betiridlichen Isolr~~tylaldehyd? Die Ahspaltung von Wasser beirn 
Einlaiten von Chlor spricht fiir eine Coriderisation in  dem Sinne, wie 
sie cJer Acetaldehyd erfiihrt, und wir habeii wa.hrschcinlich das, was 
ttus dem Isobutylaldehyd geworden iat, in der leider so zersetzbaren, 
hochsiedenden, mit den Wasserdiimpfen nichl mehr fliichligen Plussig- 
keit zii suchen, welche mit dem Chlorcalciurri in dem Kolbeii zuriick- 
blieb. D i e  drei Para,llelversuche ergaben, wie gcsagt, dieselberi Ilesul- 
hate. I h s  leicht zu erkennende Trichloracetonhydrat wurde jedesmal 
aufgefunden uiid ist mit seiriem zugehcrigen Anhpdrid dem Gewicht, 
iiach als eins dcr Haupt,produkte anzusehen. 

Es ist also dargethan, da,ss das, was nian aus denr Oxydations- 
produkt des Isobutylalkohols als Aldehgd abzuscheiden vermag, mit 
Ghlor behandelr Aceton-Uerivate liefert. Nach den dariiber vorliegen- 
den Untersuchurigeri B a r b a g l i a ' s  ist das Aceton schon fertig gebildet 
in dem Isobutylaldehyd enthalten , somit ist durch meine Versuche 
conslalirt, dass dcr Isobutylalkohol , untc-tr den gewohnlichen Redin- 
gungen oxydirt, immer acetonhaltigen lsobutylaldeliyd liefert. Es 
gebiihrt Hrn. Ih. H e y n e ,  der n1ic.h eine Zeit larig bei diesen Ver- 
suchen unterstut,zt hat, das Verdienst, auf das feste Trichloracetonhy- 
drat zuerst aufmerksam gemacht zu haben. 

B e r l i n ,  im Februar 1874. 

I )  Ann. Cbem. Pharm. LXIV. 




