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264. Burckhardt Helferich und Elduard Besler: 
Polymerisationafragen bei halogenhaltigen Derivaten des hhylen- 

oxyds und bei halogenhaltigen Aldehyden. 
[Aus d. Chem. Institut d. UniversitAt Frankfurt.] 

(Eingegangen am 12. Juni 1924.) 
Im Hinblick auf die Polywxharide ist die P o 1 y m e r i s  a t i o n s - 

b z w .  A s s o z i a t i o n s f a h i g k e i t  v o n  A l d e h y d e n  und von S u b s t a n -  
Zen m i t  e i n e r  S a u e r s t o f f - B r u c k e  besoders interessant. An einer 
Reihe von einfachen Glucosiden ist es B e r g  m a n n gelungen, eine starke 
Neigung zur Assoziation zu entdeckenl). Vom A t  h y l e  n o  x yd ist schon 
langere Zeit eine polymere, krystallisierte Verbindung bekannt 2). 

Nun wird die Neigung von Aldehyden, die ja den Athylenoxyden che- 
misch nahe stehen, sich zu t r i m e r e n  V e r b i n d u n g e n  zu polymeri- 
sieren, durch E i n t r i t t  v o n  H ~ l o g e n  erheblich erhoht: SO 133t sich 
der C h 1 o r - a c e t a 1 d e h y d nur kurze Zeit in monomerem Zustande halten. 
Es wurde nun die Frage aufgeworfen, ob sich die Neigung ziir Polymeri- 
sation und Assoziation auch bei Athylenoxyd-Derivaten durch Einti5tt von 
Halogen erhohen lii13t. Da beim E p i c h 10 r h  y d r i n von einer Erhohung 
der Polymerisationsneigung gegenuber dem iithylenoxyd nichts bekannt ist, 
haben wir diese Frage an  zwei hoheren Homobgen des Athylenoxyds 
untersucht, deren Synthese auf die folgende Weise durchgefuhrt wurde : 

C B I .  CHCl. CHCl . CHO CsH6MgBr f CHa . CHCl. CHCl . CH(0H) .  CHo . CHa 
I. U. 

ROH+ 111. CH, . CHCl . CH. CH. CHS . CHs 
0 
\/ 

CHs . CIICl . CHCl . CHO L!&Q!@C+ CH, . CHCl . CHCl . CH (OH). CsHs 
I. IV. 

HOH+ V. CH3.CHCI.CH.CH.CsHs 
\/ 
0 
CH, . CHCl , CCls . CH (Oh). CsH5 CHa . CHCl. CHz . CH (OH). C&. C& 

Vr. VII. 

Wir tiberzeugten uns, da13 unter den angewandten Bedingungen das 
y - 0 x y - E - c h 10 r h ex a n  (VI) keine Abspaltung von Salzsaure unter 
Bildung einer Sauerstoff-Brucke gab, daO also die Substanzen 111 und V 
wirklich einen Athylenoxyd-Ring enthalten. Das aus dem Butyrchloral er- 
haltliche a - 0 x y - a - p h e  n y  1 - @, @, y - t r i c h  1 o r  - b u t  a n (VII) lie13 sich 
nicht in ein Bthylenoxyd uberfuhren, Yondern zerfiel, analog dem Trichlor- 
methyl-phenyl-carbinols) unter Bildung von Benzaldehyd.. 

Die beiden Athylenoxyde zeigen volkommen normales Verhalten bei 
der Molekulargewichts-Bestimmung (in Athybnbromid). Es konnte weder 
e h e  h’eigung zur Assoziation noch ZUP Polymerisation beobachtet werden. 
Dagegen fuhrten die als Ausgangsmaterial benutzten H a 1 o g e n d e r  i v  a t e 
d e s  B u t y r a l d e h y d s  boi Versuchen, sie mit B c e t a l d e h y d  zu kon- 

1) B. 54, 2150 [1921]; A. 43G, 173-183 [1921]. 
2)  R o i t h n e r ,  M. 15, 679 [189-1]. 
3 )  K o e t z  und D i e b e l ,  J. pr. [ Z ]  90, 297 [1914]. 
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densieren, zu neuartigen Polymerisationspmdukten, die durch Zusammen- 
tritt von 2Mol. Acetaldehyd rnit je 1Mol. des halogenierten Aldehyds ent- 
standen sind. Diese Zusammensetzung sowie ihr Verhalten, besonders das 
Fehlen einer IIydroxylgruppe, laBt  auf einen Zusammentritt nach Art des 
P a r a l d e h y d s  schlieoen. 

Solclie gemischten Paraldehyde wutden aus B c  e t a Id e h y d mit 
f l -  C h 1 o r  - b u  t y r a l d  e h y d  (VIII), a, S -D ic-hlok-bu t y r a l d e  h y d ,  a, a, S -  
T r i c h 1 or , -  b ult y r a l  d e h y  d (X) und schliel3lich auch rnit C h 1 o r a 1 
(IX) dargestellt. Bei dieser Gelegenheit wurde auch der monomere 
r- C h 1 o r - b U t y r a 1 d e h  y d in groDerer hIenge hergestellt und kurz unter- 
sucht. 

Die Substanz der Forme1 X scheint schon friiher einmal hergesteut, aber iiicht 
richlig in  ihrem Bau erkannt zu sein4). Eine aldolarlige Kondeusaliou, wie d r r  
Verrasser damals annahm, ist bei unserem Produlct .bestimmt nicht einge2Eten. 

CH. CHo . CHCl . CH3 CH. CCla CH.CCI8 .CHCI.CHa 
O"0 

0 
Ha C . HC ,,CH. CHa HaC . HC \/CH. CH3 

0 0 
VIII. IX. X. 

y - 0 x y - b, E - d i c  h l  o r  - n  - h  e x  a n  (11). 

I I  Or'? 
0 /'O 

Ha C . HCl, JCH . CHI 

Beschreibung der Versuche. 

Der als Ausgangsmaterial notige a, P - D i c h l o r - h t y r a l d e h y d  (I) 
wurde durch Einleiten der berechneten Menge C h l o r  in eine Losung von 
C r o t o  n a l d  e h y d  in 2 Tln. Schwefelkohlenstoff, unter Kuhlung rnit Eis- 
Kochsalz, hergestellt : Sdp.,, 48-4906). 

Das S e m  i c a  r b  a z o n sclimilzt bei 96-970, das 0 x i m wurde nur dlig erhalten, 
mit P h e n y l - h y d r z z i n  gab er eine sehr heftige Rcaktion, die noch nicht naher 
untersucht wurde, mit Natriumbisulfit eine krystallisierte Verbindung. 

1Mol. des D i c h l o r - b u t y r a l d e h y d s ,  gel6st in etwa 2Gew.-IPln. 
absol. Ather, werden unter Eisk'iihlung zu etwa 1.5 Mol. einer atherischen 
Losung von A t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  zugetropft, dann rnit Eis und 
v e d .  SalzsBure zersetzt, die atherische Lijsung mit Wasser gewaschen, 
iiber Kaliumcarbonat getrocknet und der Ruckstand nach dem Vedampfen 
des Athers unter verminderkm Druck destilliert. Die Subsianz siedet nach 
2-nialiger Fraktionierung bei 12 mm von 880 bis 930. Ausbeute ca. 8 0 0 / ,  d. Th. 

0.3030 g AgCI. 
Cp Hi, 0 C1, (171.01). 

0.1523, 0.1613g Sbst.: 0.2291, 0.2455g C o p ,  0.0968, 0.0981g HXO. - 0.1810g SbSt.. 

Ber. C 42.10, H 7.07, C1 41.46. Gef. C 41.04, 41.52, H 7.11, 6.81, C1 41.69. 
1Mol.-Gew.-Bestimmung: 0.2751, 0.3210 g Sbst. in 29.20 g Athylenbromid: 0.6200, 

dig = 1.1686, n g  = 1.4709. - MD (C, HI, C1,O'). 

Die Substanz riecht in starkcr Verdiinnung wie schwerer Skdwein, sie ist i n  
Wasser sehr schwer Idslich, rnit den gebr8uchlichen organischen Usungsmitteln 
mischbar. y, b - 0 x i d o - E  - c h 10 r - n - h e x a n (111). 

l o g  O x y - d i c h l o r - h e x a n  werden rnit l5ccm 50-proz. K a l i l a u g e  
unter kraftigen Riihren auf 40-500 erwarmt. Dabei scheidet sich nach 

4 )  K o e n i g s ,  B. 25, 798 [1892]. 
5 )  C. 1921, I 6G3; Ch. M o u r e u ,  Murat und T a m p i e r  geben den Sdp. etwas 

O . X P  Depression. - Ber. 171.0. Gef. 179.8, 169.6. 
Ber. 41.17. Gef. 40.90. 

hdher an. 
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und nach Chlorkalivm aus, das von Zeit zu Zeit darch Wasserzusatz in 
L6sung gebracht wird. Nach %stundigem Ruhren wurde mit Bther auf- 
genommen, die atherische Losung mit. Natrimsulfat getrocknet, der Bther 
aus einem Wasserbad von nicht iiber 600 verdampft und der Kiickstand 
unter vermindertem Druck fraktioniert. Neben einer kleinen Menge Aus- 
gangsmaterial wurden, nach 2-mali~em Destillieren, 4 g einer Substanz 
gewonnen, die bei 49-50'' (bei 13mm Druck) destillierte und ziemlich gut 
stimmende Werte auf das Oxido-chlor-hexan gab : 

0.2124 g AgCl. 
0.1046, 0.1554 6 Sbst.: 0.2027, 0.3002 g CO,, 0.0786, 0.1175 6 1130. - 0.1976 g Sbst.: 

Cs,H110 C1 (134.55). 
Ber. C 53.51, H 8.24, C1 26.35. Gef. C 52.87, 52.71, II 8.41, 8.46, C1 26.59. 
Mo1.-Gew.-Bestimmung: 0.1227, 0.4688 g Sbst. in 29.01 g Athylenbromid: 0.3430, 

1.3460 Depression. - Ber. 134.55. Gef. 145, 142. 
d:'= 1.0083, ng=1.4310. - MD (C6H110<C1). Ber. 34.22. Gef. 34.54. 
Dic Substanz rieclit in Verdiinnung sehr angenehm (8tlierisch-pfeCf~rniinzartig). 

Sie ist leicht beweglich, in Wasser sehr schwer lbslich, rnit den gbriuchlichen orga- 
nischen Lcsungsmitteln mischbar. 

Das a - P h e n y 1 - u - o x y  - p, y -d i  c h 1 o r - b u  t a n  (IV) wurde aus dem 
D i c 11 1 o r - b u t y r a 1 d e h  y d , wie oben bei dem entsprechenden Hexan, 
rnit P h e n y 1 m a g  n e s i u m b r o m i d  erhalten : Sdp.,, 162-1680, Ausbeute 
66olO d. Th. 

C,,H,,OCI, (219.02). Ber. C 54.79, H 5.53, C1 32.38. Get'. C 54.81, €1 5.67, C1 31.48. 
4fi5 = 1.2355, n g =  1.5500. - MD (CloHlzO'Clp~~).  
Die Substanz ist ein zihfliissiger Sirup, der ganz schwachen aromatischen Ge- 

ruch zeigt, sich in Wasser nicht lbst, rnit den gebriuchliclien ,orga&hen Lirsungs- 
mitteln mischbar ist und sich beim Erhitzen unter gewbhnlichem Druck zersctzt. 

Aus ihr lieD sich, auf die gleich'e Weise wie beim Oxido-hexan oben be- 
schrieben, das a - P h e n y 1 - u, p - o x i d o  - y  - c h 1 o r - b u  t a n  (V) darstellen. 
Sdp.,, 129-131°, Ausbeute 62.50//, d. Th. 

0.15iO g AgCl. 

0.1311 g Sbst.: 0.2634 6 CO,, 0.0664 g HZO. - 0.2246 g Sbst.: 0.2858 g A@. 

Ber. 56.46. Gef. 56.04. 

0.1732, 0.1398 g Sbst.: 0.4228, 0.3417 g CO*, 0.0962, 0.0803 6 HgO. - 0.1992 g Sbst.: 

Cio HI1 0 C1 (182.54). 
Ber. C 65.77, H 6.07, C1 19.38. Gef. C 66.59, 66.68, H 6.21, 6.42, CI 19.50. 
Mo1.-Gew.-Bestinimung: 0.3537, 0.3124 g Sbst. in 31.36 g Athylenbromid: 0.7410, 

di7= 1.1352, n g =  1.5325. - MD (Clo HI1 0' CIl?f). 
Die Substanz ist im Gegensatz zum Carbinol leicjit beweglich, von schwach rroma- 

tischem Geruch, in Wasser unlbslich, mit den gebr&uchlichen organischen Lbsungs- 
mitteln mischbar. 

y - 0 x y - E - c h 1 or - n  - h e x  a n (VI). 

0.6440 Depression. - Ber. 182.5. Gef. 180, 183. 
Ber. 49.09. Gef. 49.17. 

Unter Kiihlung rnit KBltemischung wurden in 14 g C r o t 0 n a1 d e  h y d 
die berechnete Menge S a 1 z s a u r e - Gas (7.2 g) eingeleitet. Der so erhal- 
tene 6 - C h l o r - b u t y r a l d e h y d  wude in Bther gelost, kurz mit festem 
Natriumcarbonat zur Entfernung geringer Mengen Salzsiiure geschiittelt und 
1/2Stde. rnit Chlorcalcium getrocknet. Diese Losung wurde dann sofort zu 
einem erheblichen fJberschu8 (2i/* Mol.) einer atherischen Losung von 
A t h y 1 m a g n e s j  U m b r o m id  unter dauerndeni Schutbeln und guter Eis- 
kuhlung zugetropft, die Mischunq mit Eis und verd. Salzsaurc zerset'zt, 
die atherische LBsung mit Wasser gewaschen, mit Natriumsullat getrocknet 
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und der Riickstand nach Verdampfen des Athers unter vermipdertem 
Druck destilliert. Von 600 bis 800 destillierten 8.8 g des gesuchten Oxychlor- 
hexans, wahrend die hoher siedenden Bestandteile nach kumer Zeit reich- 
Iiche Mengen krystallisierten t r i m e  r e  n p - Chlo  r -  b u t y r a l  d e h yd ab- 
setzten. 

Die erste Fraktion ergab bei noclimaligern DestilHarcn due Subslanz vom 
Sdp.13 78-790. 

0.1560 g Sbst.: 0.3034 g COB, 0.1309 g HgO. - 0.2038 g Sbst.: 0.2112 g 'A@ 
CGHI3O C1 (136.56). Ber. C 52.73, H 9.59, Cl 25.97. Gef. C 63.06, H 9.39, C1 25.64. 

dig = 1.0012, n g  = 1.4433. - MD (C, H13 0' Cl). 
Die Substanz riecht angknehm (an Chlor-acetal erinnernd), ist in Wasser sahr 

schwer Idslich, in den gebriuchlichen organischen Lbsungsmitteln mischbar. Nach 
8-stdg. Riihren mit 50-prOZ. Kalilauge bei 40-500 wurde sie unversndert zwiick- 
gewonnen. 

Ber. 36.30. Gef. 36.18. 

a - P h e n y 1 - a  - o x y  - B, 6, y - t r i c  h l o  r - b u  t a n  (VII). 
Zu 1.5Mol. einer atherischen Lbsung von P h e n y l m a g n e s i u m b r o -  

m i d wurde eine atherische Lijsung von B U t y r c h 10 r a 1 unter Eiskuhlung 
zugetropft und das Reaktionsgemisch wie oben aufgearbeitet. Die Substanz 
wurde zunachst als zahes 01 vom Sdp.,, 172-1730 erhahen, das nach 
langerem Stehen krystallisierte. Kompakte' Krysallchen aus Petrolaker. 
Schmp. 5 3 0 .  

0.1600g Sbst.: 0.2760g COB, 0.0639g HPO. - 0.1828g Sbst.: 0.3077g AgCL 
CloH,,OCl, (253.12). Ber. C 47.35, H 4.37, C1 41.96. Gef. C 47.06, H 4.47, C1 41.64. 

Die Substanz ist unloslich in Wasser, leicht lbslich in Alkohol und Ather. Beim 
Erhitzen unter gew6hnlichem Druck zersetzt sie sich. Durch 8-stdg. Rfihren rnit 
5O-pi-02. Kalilauge bei 40-500 trat weitgehende Verharzung eiii neben Bildung von 
reichlichen Mengen B e n z a l d e h y d ,  der nach dem Geruch und nach Wasser- 
destillation als  Phenyl-hydrazon nachgewiesen wurde 6). 

G e m i s c h t e  P a r a l d e h y d e  (VIII, IX, X). 
Die Darstellung dieser Subatanzen haben wir in allen Fallen in der 

gleichen Weise durchgefiihrt. In ein Gemisch von 3Mol. Acetaldehyd und 
einem Mol. des anderen Aldehyds wurde unter Eislriihlung trockne Salz- 
saure eingeleitet - z. B. auf 18 g Acetaldehyd 80Blasen - und unter Aus- 
schluB von Lufffeuchtigkeit 16--2oStdn. bei 00 aufbewahrt. Dann wurde 
rnit Ather aufgenommen, niit gesattigter Natriumbicarbonat-Losung ge- 
waschen, der Ather rnit Chlorcalcium getrocknet, verdampft und der Ruck- 
stand unter vermindertem Druck fraktioniert. 

Bei allen diesen Substanzen iiberzeugtcn wir uns rnit M e t h y l m a g n e s i u m j o d i d  
in AmylHther (nach der Methode von T s c h u g a e f f - Z e r e w i t i n o f f )  von der Ab- 
wesenheit einer Hydroxylgruppe. 

Die so dargestellten gemischten Paraldehyde sind Flussigkeiten von 
Paraldehyd ahnlichem Geruch, schwer 16slich in Wasser und mit organischen 
Losungsmitteln mischbar. 

Fuchsin-schweflige Saure farben sie allmiihiich. Beim Erwgrmen mit 
Siiuren werden sie in ihre Bestandteile gespalten. Sie reduzieren alkali- 
haltige ammoniakalische Silberlosung schwach und langsam bei Zimnier- 
temperatur, F e h 1 i n g sche LBsung schwach in der Siedehitze. Beide Re- 
aktionen sind durch eine geringe Spaltung zu erklaren. Beim Aufbewahren 
zersetzen sie sich allmahlich, wahrscheinlich auf Grund geringer Mengen 
Salzsaure, die sich aus ihrem Molekul abspaltct. 

8)  K d t z  und D i e b e l ,  J. pr. [2] 90, 297 [1914]. 
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Im Folgenden seien die Analysen und einige Konstamten der hergestellten 
gemischten Paraldehyde angegeben : 

D i a c e t - - c  h l  o r b  u t y r  - p a r a 1 d e h  y d  (VIII) : Sdp.l,83-850, Aus- 
beute 530/, d. Th. 

0.1747 g Sbst. (2-mal destilliert): 0.3173 g CO,, 0.1217 g H,O. - 0.2378 g Sbst.: 
0.1766 g AgCl. 
C,HI5O3C1 (194.62). Ber. C 49.34, H 7.77, C1 18.22. Gef. C 49.55, H 7.79, C1 18.37. 

dig= 1.0937, ng = 1.4373. - MD (C8H,,0s<CI). Ber. 4674. 

D i a c e t - a, -dic  h l o  r b u  t y P - p a r  a l d e  h y d : Sdp.,, 110-1129 Aus- 
beute 52O/, d.Th. 

0.2076 g Sbst. (2-mal destilliert): 0.3181 g CO2, 0.1137 g H,O. - 0.2360 g Sbst.: 
0.2985 g AgCl. 
CgHI4OsC1, (229.05). Ber. C 41.93, H 6.16, CI 30.95. Gef. C 41.80, H 6.13, C1 31.28. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung: 0.2636, 0.3520 g Sbst. in 34.14 g Athylenbromid: 0.3980, 
0.5120 Depression. - Ber. 229.03. Gef. 229, 238. 

di7.5 = 1.2227, ng” = 14604. - MD (6, III4O3<Cl,). 

Gef. 16.65. 

Ber. 51.60. Gef. 51.35. 

D i a c e t - a, a, Tj - t rCc h l  o r  b u  t y r - p a r a l d  e h y  d (X) : Sdp.,, 1180, 
Ausbeute 6701, d. Th. 

0.1936 g Sbst. (2-mal destilliert): 0.2570 g CO,, 0.0862 g HsO. - 0.1878 g Sbst.: 
0.3029 g AgCl. 
C,HlSO3Cl3 (263.52). Ber. C 36.44, H 4.97, C1 40.37. Gef. C 36.21, H 4.98, C1 40.56. 

di6= 1.3188, nF=1.4739. - MD (C, H1303<C13). Ber. 56.47. Gef. 56.15. 
Mo1.-Gew.-Bestimmung: 0.2253, 0.3425 g Sbst. in 32.13 g Atliylenbromid: 0.3170, 

D i a c e t - c h l  o r a l  - p a r a l  d e h y d  (IX): Sdp.,, 970, Ausbeute 780/0 d. Th. 
0.1584 g Sbst. (2-mal destilliert): 0.1759 g CO2, 0.0555 g H,O. - 0.1051 g Sbst.: 

0.1936 g AgCl. 
C,H,03C1, (235.48). Ber. C 30.59, H 3.85, CI 45.18. Gef. C 30.30, H 3.92, C1 45.57. 

di6 = 1.3915, n g  =1.1708. - MD (C6H9O3<Cls). 
Mo1.-Gew.-Bestimmung: 0.1843, 0.1475 g Sbst. in 27.33 g Athylenbromid: 0 3380, 

0.4640 Depression. - Ber. 263.5. Gef. 261, 271. 

Ber. 47.24. Gef. 47.29. 

0.2620 Depression. - Ber. 235.48. Gel. 235, 243. 

Tj - C h l o r  - b u t y r a l d e h y d .  
Die m o n o m e r e  F o r m  dieses Aldehyds, der bisher nur in seiner 

triineren Form beschrieben ist’), erhielten wir auf die folgende Weise: Zu 
einer atherischen Losung von C r o t o  n a l d e  h y d  wurde unter Eiskuhlung 
die berechnete Menge titrierter atherischer S a 1 z s I U r e unter Lluhren 
zugetropft, dann sofort mit gesattigter Nairiunibicarbonat-Losung gewaschen, 
rnit Chlorcalcium getrocknet, der Ather unter vermindertem Druck ver- 
dampft und der Ruckstand destilliert. Sdp 13 28-330, Ausbeute 50 “ / o  d. Th. 

C,H70C1 (106.51). Gef. C 46.0, I1 6.58. 
0.0937 g Sbst.: 0.158Og CO,, 0.0551 g H,O. 

Ber. C 45.10, H 6.62. 
Der Aldehyd riecht stechend, ist ’in Wasser schwer loslich, mit den ge- 

brauchlichen organischen Ltisungsmitteln mischbar. Er halt sich in mono- 
niolekularer Form nur ganz kurze Zeit. Schon die Molekulargewichts-Be- 
stimmung des frisch destillierten Aldehyds ergab einen etwas zu hohen 
Wert (bet. 106.54, gef. in Athylenbromid 148.5). Schon nach 12-stdg. Auf- 
bewaliren hat sich ein erheblicher Teil zu der trimeren Form polymerisiert. 

7 )  Kel ru lE ,  A. 162, 100 [1872]. 


