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Reduction des Crotonchlorals.

Von Ad. Lieben und S. Zeisel.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11, Novemter 1880.)

Nachdem wir die Erfahrung gemacht hatten, dass Crotonal-
dehyd bei seiner Reduetion ein Gemenge von Normalbutyl- und
Crotonylalkohol liefert, ! schien es von einigem Interesse, die Ein-
wirkung von nascirendem Wagserstoff auf den von Krimer und
Pinner entdeckten, unter dem Namen Crotonchloral bekannten
Korper zu untersuchen. Da dieser Korper, der als Trichlorbutyral-
debyd betrachtet werden kann, zu den gesiittigten Verbindungen
gehort, so konnte man denken, hier einfachere Resultate als beim
Crotonaldehyd zu erhalten, und wenn es tiberhaupt gelang, die
Schwierigkeiten des Experimentes zu iiberwinden und eine voll-
stiindige Reduetion durchzufiihren, direct zmm normalen Butyl-
alkohol zu gelangen.

Die Methode, die wir zur Reduction des Crotonchlorals
anwandten, war diejenige, die wir nach zahlreichen Versuchen
als die zur Reduction des Crotonaldehydes geeignetste erkannt
hatten. Demgemiiss wurden je 25 Grm. Crotonchloral mit 100 Grm.
Eisenfeile (Ferrum limatum) und 200 Grm. 50% ger Essigsidure
zusammengebracht, und das Gemenge durch 8 Tage bei gewthn-
licher Temperatur unter hiufigem Umschiitteln stechen gelassen,
zuletzt durch einige Stunden am Ruckflusskithler gekocht. Als
dann abdestillirt wurde, ging mit den Wasserddmpfen ein leichtes
O1 wber, das denselben Geruch wie das rohe Reductionsproduct
des Crotonaldehydes besass, und von dem sich aus dem wiisserigen
Theile des Destillates durch eine Reihe von Destillationen noeh
eine zweite Partie gewinnen liess, die in dem Wasser gelost
gewesen war.

+ 8. die vorstehende Abhandlung.
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Das gesammte olige Reductionsproduct wurde nun zuniichst
mit Natriumbisulfitiosung geschiittelt, wodureh ein Theil geldst
wurde. ’

Die Bisulfitlosung, von dem unldslichen Theile getrennt,
wurde mit der dquivalenten Menge kohlensauren Natrons versetzt
und destillirt. Mit den Wasserddmpfen ging ein leichtes Ol von
starkem doch angenehmen Geruche iiber, das sich, nachdem durch
fractionirte Destillation eine sehr kleine Menge hiher siedender
chlorhiiltiger Substanz davon getrennt worden war, als fast reiner
Normalbutyraldehyd erwies. In der That siedete dieser
Korper, nachdem er mit Chlorcalcium getrocknet und einige Male
rectificirt worden war, bei 74—77° und reducirte feuchtes Silber-
oxyd unter Bildung eines Silberspiegels. Das gleichzeitig
entstandene Silbersalzkrystallisirte in warzenformigen Aggregaten
kleiner Nadeln, die 55,52%/, Silber enthielten. Silberbutyrat ent-
hilt 55,38°/, Ag. Ein Theil des Silbersalzes mit verdiinnter
Schwefelsiiure destillirt gab ein saures Destillat, das zur
Darstellung eines Calciumsalzes beniitzt warde. Dasselbe erwies
gich in der Hitze schwerer 15slich als in der Kilte, eine Kigen-
thiimlichkeit, die bekanntlich der Normalbuttersiure zukommt
und sie von Isobuttersiure unterscheidet. Es ist somit bewiesen,
dass der in Natrinmbisulfit I6sliche Theil des Reductionsproductes
im Wesentlichen Normalbutyraldehyd ist.

Der in Bisulfitlosung unlisliche Theil des Reduetions-
productes wurde mit Kalilauge am Ritckflusskithler gekocht und
dann davon abdestillirt. Es ging ein leichtes 01 iber, nebst einer
wiisserigen Schichte aus der durch eine Reihe von Destillationen
noch etwas darin gelostes Ol gewonnen werden konnte. Das
olige Product wurde mit Potasche, spiter mit Kalk getrocknet
und der fractionirten Destillation unterworfen. Dabei ging die
Hauptmenge bei 110—119° iiber und erwies sich als chlorfrei;
viel kleiner war die Menge eines zweiten Korpers, der bei
157—160° siedete, und in dem wir 28,02%, Chlor fanden. Wir
haben diesen letzteren Korper, der wohl nicht rein erhalten wurde,
nicht weiter untersucht. (Man konnte vielleicht an einen geehlorten
Butylalkohol denken, dessen Entstehung leicht zu erkliren wiire.)

Das oben erwihnte bei 110—119° aufgefangene Haupt-
product ging nach sorgfiltiger Trocknung durch wiederholte
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Destillation iibér Natrium fast vollstindig bei 117—118° iiber.
Trotz Constanz des Siedepunktes musste man jedoch nach den am
Reductionsproducte des Crotonaldehydes gemachten Erfahrungen
an die Moglichkeit denken, dass auch hier, sowie dort, ein
Gemenge von Normalbutylalkohol C,H,,0 mit einem ungesittigten
Alkohol C,H,O (Crotonylalkohol) vorliegen konne. Ein Versuch,
das erhaltene Produet mit Brom zu behandeln, bestiitigte diese
Vermuthung, denn als wir langsam Brom zutropfen liessen, ver-
schwand dieses vollstéiindig in der Flissigkeit, bis endlich ein
letzter zufliessender Tropfen Gelbfirbung hervorrief.

~ Die Menge Brom, die bis zur Erreichung dieser Grenze
verbraucht wurde, entsprach, nach der Gleichung:

C,H,0 + 2Br=C,H.Br,0

berechnet, einem Gehalte von 56%/, Crotonylalkohol in der bei
117—118° siedenden Fliissigkeit.

Als darauf das so erhaltene Bromadditionsproduet mit iiber-
schiissigem Wasser am Riickflusskiihler gekocht wurde, lieferte
es ein Destillat, welches Normalbutylalkohol neben einem stechend
riechenden Korper enthielt, wihrend im Riickstand, nach Beseiti-
gung der Bromwasserstoffsiure ein siiss schmeckender, dick-
fliissiger Korper (Butenylglycerin) ' hinterblieb.

Man sieht aus vorstehender Darlegung unserer Resultate,
dass, abgesehen von geringen Mengen chlorhaltiger Verbindungen,
Crotonehloral bei Behandlung mit Eisen und Essigsiiure genau
dieselben Reductionsproducte liefert, wie Crotonaldehyd. Wahr-
scheinlich wird gleich zu Beginn der Reduetion der Typus Croto-
naldehyd wieder hergestellt, indem die zwei Atome (CI, oder
eventuell HCI), die sich bei Entstehung des Crotonchlorals aus
Crotonaldehyd angelagert haben, wieder abgespalten werden.

Erst lange nach Abschluss unserer Versuche wurden wir
gewahr, dass Sarnow? schon vor lingerer Zeit die Reduction
des Crotonchlorals untersucht und in seiner Abhandlung iiber
Monochlorerotonsiiure erwihnt hat. Er gibt an, dass bei Ein-

1 8. die vorstehende Abhandlung.
2 Ann. d. Ch. u. Pharm. 164, p. 93.
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wirkung von Zink und Salzsidure oder auch von Zinkstaub und
Wasser vorzugsweise Monochlorerotonaldehyd, der sich jedoch
nicht rein erhalten liess, neben betréichtlichen Mengen Croton-
aldehyd gebildet wird. Diese Resultate sind zwar von den
unserigen verschieden, stehen aber keineswegs damit im Wider-
spruche, sondern zeigen nur, dass Sarnow gewissermassen auf
halbem Wege stehen geblieben ist, indem er die Reduction nicht
so weit gefithrt hat als wir. Der Unterschied diirfte wohl in der
Verschiedenheit des ~angewandten Reduetionsverfahrens be-
griindet sein.
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