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82. G. Kraemer: Useber die Oxydationsprodukte des Isobutylal-
kohols und das aus dem sogenannten Isobutylaldehyd entstehende
Trichloraceton.

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

In meiner Erwiderung, welche ich der Abhandlung G. A. Bar-
baglia’s 1) folgen liess, hatte ich in Aussicht gestellt, die Oxydation
des TIsobutylalkohols in etwas grésserem Maasse, als es bisher iiblich
gewesen ist, vorzunehmen und die dabei beobachteten Lrscheinungen
zur Kenntniss der Gesellschaft zu bringen.

Hr. Barbaglia war bekanntlich in seinen Ausfiihrungen zu fol-
genden Ausspriichen gelangt:

1) Der von der Kahlbaum’schen Fabrik in den Handel ge-
brachte Isobutylalkohol ist nicht rein, sondern enthilt wahrscheinlich
grosse Mengen Isopropylalkohol.

2) Der reine Isobutylalkohol liefert, unter den gewdhnlichen Be-
dingungen zu Aldehyd oxydirt, kein Aceton.

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

Um die erste Frage zu beantworten, habe ich mich begniigt, den
Siedepunkt des Alkohols mittelst eines Geissler’schen Normalther-
mometers zu bestimmen, (ich fand iho za 106 —109°), und dann aus
diesem Alkohol das Bromid darzustellen. Zur Umwandlung diente,
wie dies in #hnlichen Féllen immer sehr anzurathen ist, Phosphor-
tribromid. Nachdem das Isobutylbromid gut ausgewaschen und ge-
trocknet war, zeigte sich, dass Alles innerhalb etwa 8 Graden (87—959)
fiberging, und dass daraus mindestens 90 pCt. bei dem richtigen Siede-
punkt des Isobutylbromids (90.5°) zu erhalten waren. Die gleich
von vornherein fir Jedermann, der mit der Wirksamkeit eines gut
construirten Fractionsapparats vertraut ist, unwahrscheinliche Annahme
Barbaglia’s, dass Isopropylalkohol, und zwar in grdsserer Menge,
in dem kiuflichen Isobutylalkohol enthalten sei, ist mit diesem Er-
gebniss sicher zuriickgewiesen. Der Isopropylalkohol siedet bei 849,
das Isopropylbromid bei 62°.

Es wurde nun ein solcher Alkohol von den oben angegebenen
Figenschaften zur Oxydation verwendet und zwar, um gleich ein recht
vollstéindiges Bild von all den dabei aoftretenden Produkten zu erhalten

1) Diese Berichte VI, 910.
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mit annéhernder Bestimmung der in Aowendung kommenden und
daraus resultirenden Mengen.

19.3 Kilo Isobutylalkohol
wurden in geeigneter, unten ndher beschriebener Weise mit einem

Gemiseh von:
55.3 Kilo rothem chromsauren Kali,

82.8 Kilo conec. Schwefelsiure,
330 Kilo Wasser

oxydirt und von dem rohen Oxydationsprodukt 250 Kilo abdestillirt.
Der Vorlauf des Destillats, etwa 10 Kilo, wurde fiir die Aufarbeitung
auf die aldehyd- und é&therartigen Produkte bei Seite gestellt, wih-
rend alles Uebrige neutralisirt und im Dampfbade zur Trockne ge-
bracht wurde. Mit Hinzurechnung des aus dem Vorlauf mittelst
kohlensauren Kalks erzielten Kalksalzes resultirten
12.650 Kilo roher buttersaurer Kalk.

Dieser wurde in dem dreifachen Gewicht roher Salzsiiure geldst, die
dann erscheinende &lige Schicht von dem Chlorcalcium getrennt und
letzteres, welches noch immer nicht unerhebliche Quantititen organischer
Sduren zurlickhilt, zur Ueberfiihrung derselben in die Aether mit circa
2 Kilo Alkohol abdestillirt.

Das 5.730 Kilo betragende Oel stelit die unter diesen Umstéinden
so gut wie reine Isobuttersiure dar. Eine einmalige Destillation
spaltete die Séure in folgende Fractionen:

1300 Gr. bei 140 — 1470
1100 - - 148 —149°
3300 - - 150—1549.

Die beiden ersten Fractionen, die nichts anderes als wasserhaltige
Isobuttersiuren vorstellen, kénnen ithrer Hauptmenge nach durch wei-
teres Fractioniren sehr leicht auf den richtigen Siedepunkt der Iso-
buttersiure gebracht werden.

Nachweisbare Mengen Propionsiure vermochte ich nicht darin
aufzufinden. Der aus der Chlorcalciumlésung mit Alkohol erzielte
zusammengesetzte Aether wurde gewaschen und getrocknet und da-
von etwa 1600 Gr. erhalten. Bei der Destillation spaltete sich der
Aether zumeist in Essigither und Butterdither, sodass es mir mit
Leichtigkeit gelang, circa 750 Gr. Essigiither zu gewinnen, der in Nichts,
als in dem schwachen Geruch nach Butterdther von dem reinen Aethyl-
acetat verschieden war.

Der aldehyd- und #therhaltige Vorlauf, der, wie oben angegeben,
bei der Destillation des rohen Oxydationsgemisches erhalten war,
betrug nach dem Entfernen des Wassers und der Sdure und nach
dem Trocknen mittelst Pottasche circa 3000 Gr., wovon wieder circa
1600 Gr. bis 70° abdestillicten. Alles Uebrige bestand zum gréssten
Theil aus unverindertem Isobutylalkohol. Da das Thermometer kaum



204

fiber 130° stieg, so war also in diesem Falle nur wenig Isobutyliso-
butyrat (146°) gebildet.

Die hier gegebenen Zahlen umfassen also bis auf die Kobhlen-
siure, welche mit einer geringen Menge der aldehydartigen Kérper
withrend des ganzen Oxydationsvorgangs entweicht, alle die Produkte,
welche unter den gewdhnlichen Bedingungen aus einer gewisseu
Menge kiuflichen Isobutylalkohols resultiren. Sie sind begreiflicher-
weise gewissen Schwankungen unterworfen, deren Grosse von dem
Geschicklichkeitsgrade des Arbeitenden abhiingt. Ich stelle aus diesem
Grunde fir derartige Arbeiten immer denselben Arbeiter an. Die
Augfiihrung geschieht in mit kurzem: Steigrohr versehenen, etwa 10 Liter
fassenden Kolben, so dass zunichst Wasser, chromsaures Kali und
Schwefelséiure hineingebracht, und in das noch warme Gemisch der
Alkohol in kleinen Portionen unter Umschiitteln eingetragen wird.
Lisst man das Gemisch zu heiss werden, so entweicht viel Kohlen-
siure, und die Ausbeute von Isobuttersiure 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 dhnlicher Kolben, wie er zu der oben beschriebenen Oxydation
diente, wird mit Tropftrichter und Knierohr versehen, welches letztere
die abdestillirenden Produkte in einen Metallkiihler fiihrt, Das in
dem Kolben befindliche Oxydationsgemisch, was in diesem Falle
weniger verdiinnt sein kann, wird so heiss gehalten, dass die aus dem
eintropfenden Alkohol gebildeten Produkte asbdestilliren konnen.
5 Kilo Alkohol, welche ich in dieser Weise verarbeitete, gaben mir
im Wesentlichen dieselben Kérper, nur in andern Verhaltnissen. Be-
sonders zeigte sich eine grdssere Menge Isobutylisobutyrat, natiirlich
im Ganzen viel weniger Siure.

Es ist durch diese Versuche, die iibrigens noch verschiedentlich
variirt wurden, sicher dargethan, dass Koblensiure, Essigsidure und
Isobuttersiure als constante Oxydationsprodukte des Isobutylalkohols
anzusehen sind, wie dies nach den Versuchen zahlreicher Forscher
nicht anders zun erwarten war. Wenn es nicht immer mdglich ge-
wesen ist, unter den Spaltungsprodukten die Gegenwart von Essig-
sdure in so grosser Menge nachzuweisen, wie es mir gelungen ist,
80 lag dies wohl an der Methode der Aufarbeitung des Rohdestillats,
Als constantes Oxydationsprodukt ist ferner der aldehydartige Kérper
anzusehen, der aus dem Vorlauf des Rohdestillats mittelst fractionirter
Destillation erhalten werden kann. Vor der Publication Hrn. Bar-
baglia’s galt derselbe auf Grund mehrfach damit vorgenommener
Untersuchungen (siche beispielsweise Pfeiffer, d. Ber. V, 699) fiir
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Isobatylaldehyd, und als solcher ist er denn auch, ohne einer weitern
Reinigung, als der des Fractionirens unterworfen zu sein, von der
Kahlbaum’schen Fabrik in den Handel gebracht worden. Es wurde
das als Aldehyd betrachtet, was nach mehrfachem Fractioniren bis
etwa 640 siedete, indem man den zun 619 bestimmten Siedepunkt als
richtig apsah. Auf Grund der Untersuchung Hrn. Barbaglia’s ent-
- halt 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
Isobuttersiure wurde es somit Hrn. Barbaglia schwer, eine Spaltung
des Alkohols in diesem Sinne fiir méglich zu halten, obwohl sie doch
offenbar viel weniger gezwungen ist, als die, welche er bei den theo-
retischen Speculationen in seiner ersten Abhandlung (d. Ber. VI, 317)
als moglich hinstellt. Ist 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
Acetons. In dem Schema CH3—-—6H befindet sich gar keine

cH,
CH, --- CH,-Gruppe, wie sie zur Bildung des Propylaldehyds néthig
wiire, wihrend das Aceton nothwendig entstehen muss, wenn das

Biuchstiick CH, - - CH weiter oxydirt wird. Das constante Auftreten

CH;,

ler Essigsiure, die einen erheblichen Procentsatz der ganzen aus dem
‘sobutylalkohol zu gewinnenden Siuren ausmacht, beweist meiner
\nsicht nach am besten, dass die Spaltung in dem oben angedeuteten
jinne stattfindet, denn wie wire die Essigsiiurebildung denkbar, wenn
er Rest CH, OH mit zur Bildung derselben verwendet wiirde? Die
ssigsdure ist Nichts als ein weiteres Spaltungsprodukt des Acetons,
nd wir diirfen also die successive Verbrennung des Alkohols als in
lgenden Phasen vor sich gehend auffassen:

CH,OH
t

H

CH,- -CH  +200=CH, —-CO + CO,+2H,0.

GH, CH,

CH,--CO  +200=CH;--COOH+CO,+H,0.
;

CH,
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Wer die Arbeit von Michaelson 1), deren Verdienst ich {ibrigens
mit dieser Betrachtung in keiner Weise schmilern will, unbefangén
in die ¥land nimmt, wird nicht zweifeln, dass die bei der Oxydation
von reinem Isobutylalkohol beobachteten Erscheinungen sich unschwer
mit dem von mir fiir wahrscheinlich gehaltenen Auftreten von Aceton
in Einklang bringen lassen, Nach der Anlage seiner Untersuchung
zu urtheilen, kann Hr, Michaelson nicht eben grosse Mengen von
den Oxydationsprodukten des Isobutylalkohols gehabt haben. Zu der
Zeit, und mit so geringem Material in der Iland, muss es schwer
- gewesen sein, Aceton von Propylaldehyd zu unterscheiden, ebenso ein
Gemisch von Butter- und Essigsiiure von Propionsiare.

Selbst die Arbeit des Hrn. Pfeiffer (siehe oben) spricht nicht
gegen meine Annahme, Die Abscheidung des Aldehyds mittelst
Natriumbisulfits ldsst die Moglichkeit offen, dass gerade durch dieses
Reagens das Aceton bei Seite geschafft ist. Es wire wohl billig ge-
wesen, wenn Hr. Barbaglia alle diese Punkte noch eciner ein-
gehenderen Priifang unterworfen hitte, ehe er sich herbeiliess, den
Ruf ciner sonst wohl geachteten Fabrik anzugreifen.

Ich fiir mein Theil hatte nur festzustellen, ob kiuflicher Isobutyl-
alkohol, der nach dem Obigen als nahezu rein betrachtet werden
kann, entgegengesetzt der Behauptung Barbaglia’s, bei der Oxydation
punter den gewdhnlichen Bedingungen® immer einen acetonhaltigen
Aldehyd liefere. Ich zog es vor, anstatt durch eine Dampfdichte die
Gegenwart von Aceton zu constatiren, oder gar auf experimentalem
Wege die voraussichtlich sehr schwierige Trennung des Acetons von
dem Isobutylaldehyd vorzunehmen, ein Acetonderivat zu erzielen,
was immer leicht erkenn- und vergleichbar war. Dazu bot sich aber kein
besserer Weg, als der, den Hr. Barbaglia selbst eingeschlagen hatte.
Ich leitete also in die, verschiedenen Oxydationsversuchen entstammen-
den, von 60—70° siedenden Fliissigkeiten in der Kilte Chlor ein,
bis dieselben villig damit gesittigt waren. In jeder der drei zum
Versuch gewihlten Fliissigkeiten beobachtete man zunichst eine Tri-
bung, dann die Bildung zweier Schichten unter Abspaltung namhafter
Mengen Salzsiure, endlich firbten sich die Flissigkeiten griin und
nabmen anch nach lingerem Einleiten kein Chlor mehr auf., Im Wesent-
lichen waren also die Erscheinungen dieselben, wie sie bei dem Ein-
leiten von Chlor in Aldehyd beobachtet werden, und es empfehlen
sich anch dieselben Vorsichtsmassregeln, um das Verkohlen der Masse
zu verhiiten.

Ich habe einen dieser Versuche quantitativ ausgefiihrt und will
nur aofihren, dass alle drei genau zu gleichen Resultaten fihrten.
350 Gr. des Aldehyds zeigten nach mebreren Tagen und vol-

1) Ann. d. Chem. u., Pharm. CXXXIV, 168.
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ligem Sittigen mit Chlor eine Gewichtszunahme von 570 Gramm. Das
920 Gr. betragende Rohprodukt warde mit anfgeschlemmtem Calciam-
carbonat neatralisirt und dann destillict. Man erhielt ein aus zweil
Schichten bestehendes Destillat und zwar eine grissere wiissrige
Schicht und ein ca. 320 Gr. betragendes Qel. Mit dem Chlorcalcium
und leicht davon trennbar, blieb eine dickliche Fliissigkeit im Gewicht
von etwa 230 Gr. in dem Kolben zurilick. Diese zersetate sich bei
der Destillation, die erst bei ca. 1700 begann, villig, und es musste
doshalb von der weitern Untersuchung Abstand genommen werden.
Das Oel begann erst bei etwa 90—1000 za sieden, die letzten An-
theile gingen unter geringer Zersetzung bei ca. 180° iiber. Das Wasser
endlich wurde bei moglichst gelinder Temperatur verdampft, wobei es
nicht zu vermeiden war, dass mit den Wasserdimpfen gewisse Mengen
eines diec Aagen im hochsten Maasse reizenden Korpers weggingen. Es
hinterblieb dann eine sich in zwei Schichten spaltende Fliissigkeit,
welche nach einigem Stehen zu schénen vierseitigen Tafelu erstarrte.
Die Krystalle zeigten den Schmelzpunkt von etwa 44° und -hatten
die Zusammensetzung C; H, Cl; O, :

Berechnet. Gefunden.
C 18.22 18.37
H 3.55 3.81
Cl 53.92 54.30.

Um iiber die Natur dieses Korpers einen Anhalt zu gewinnen,
wurde derselbe in etwas griésserer Menge geschmolzen und mit trock-
ner Salzsfiure behandelt. Man erhielt so sehr bald eine wilssrige,
salzsilurehaltige Schicht, die sich von dem darunter befindlichen Oel
leicht trennen liess!). Wurde das Qel nunmehr mit Kohlensiiure be-
haudelt und destillirt, so ging Alles unzersetzt bei einem Siedepunkt
von 170—172° iber. Die jetat farblose Fliissigkeit zeigte die Zu-
sammensetzung von C, H, Gl O:

Berechnet. Gefunden.
C 22.28 22.19
H 1.86 2.23
Cl 66,94 -

Ich hatte also das Trichloraceton vor mir, und der oben beschrie-
beue krystallinische Korper ist das Hydrat desselben.

Das Trichloraceton hat alle physikalischen Eigenschaften eines
Chlorals. Sein Hydrat, welches in diesem Falle, ungleich den beiden
bekannten Chloralen, zwei Mol. H,O enthilt, ist bei gewdéhnlicher
lemperatur fest und spaltet sich bei der Destillation wie das Acet--

) Ich kann dies Verfahren sehr empfehlen, wenn es sich darum handelt, reines
Crotonchloral darzustellen. Crotonchloralhydrat, mit trockner Salzsiure behandolt,
giobt das ganze Wasser daran ab, und es gelingt so, villig unzersetzt bei 164_16'50
siedendes Anhydrid zu crhalten,
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chloral in wasserhaltiges Hydrat und Anhydrid. Das Auhydrid seinec-
seits bildet nach einiger Zeit grosse vierseitige Tafelu, die in Wasser
l6slich sind. Rauchende Salpetersiure 18st dasselbe ohne Zersetzung
auf.  Barythydrat spaltet einem Vorversuche nach, wenn in unzuo-
reichender Menge zugesetzt, Chloroform ab. Ist ein Ueberschuss an-
gewandt, so findet man das ganze Chlor als Chlorbarium wieder, wo-
bei zogleich eine sehr starke Briunung eintritt.

Das Trichloraceton oder, wie es vielleicht genannt zu werden
verdient, das Methylchloral ist schon einmal in den Hidnden Bonis' 1)
gewesen, jedoch nicht in ausreichender Reinheit. Weder die Beschrei-
bung des Ilydrats, noch die des Anhydrids ist eine genaue.

Nachdem einmal die Natur dieses Kérpers festgestellt war, war
es leicht, aus dem mit der wissrigen Ldsung des Hydrats zngleich er-
haltenen Oel nambafte Quantitdten des Anhydrids abzuscheiden. In
der That spaltete sich Alles in eine bei ca. 1209 siedende von Bar-
baglia als Monochloraceton bestimmte Flissigkeit, in Hydrat und in das
bei 1709 siedende Anphydrid. Andere Produkte habe ich bis jetat
darin nicht weiter auffinden kénnen und glaube auch, da mein eigent-
licher Zweck erreicht war, von weiteren Untersuchungen abstehen
zu diirfen.

Was wird nun aus dem unzweifelhaft in der urspriinglichen Fliissig-
keit befindlichen Isobutylaldebyd? Die Abspaltung von Wagser beim
Linleiten von Chlor spricht fiir eine Condensation in dem Sinne, wie
siec der Acetaldehyd erfibrt, und wir haben wahrscheinlich das, was
aus dem Isobutylaldehyd geworden ist, in der leider so zersetzbaren,
hochsiedenden, mit den Wasserddmpfen nicht mehr fiichtigen Fliigsig-
keit zu suchen, welche mit dem Chlorcalciom in dem Kolben zuriick-
blieb. Die drei Parallelversuche ergaben, wie gesagt, dieselben Resul-
tate. Das leicht zu erkennende Trichloracetonhydrat wurde jedesmal
aufgefunden und ist mit seinem zugehirigen Anhydrid dem Gewicht
nach als eins der Hauptprodukte anzusehen.

s ist also dargethan, dass das, was man aus dem Oxydations-
produkt des Isobutylalkohols als Aldehyd abzuscheiden vermag, mit
Chlor bebandelt Aceton-Derivate liefert. Nach den dariiber vorliegen-
den Untersuchungen Barbaglia’s ist das Aceton schon fertig gebildet
in dem Isobutylaldehyd enthalten, somit ist durch meine Versuche
constatirt, dass der Isobutylalkohol, unter den gewdhnlichen Bedin-
gungen oxydirt, immer acetonhaltigen Isobutylaldehyd liefert. Es
gebihrt Hrn. Dr. Heyne, der mich eine Zeit lang bei diesen Ver-
suchen unterstiitzt hat, das Verdienst, auf das feste Trichloracetonhy-
drat zuerst aunfmerksam gemacht zu haben.

Berlin, im Febronar 1874,

') Ann. Chem. Pharm. LXIV.





