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Reduction des Orotonchlorals, 

Von Ad, Lieben und S. ge ise l .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1880.) 

Nachdem wir die Erfahrung gemacht hatten, dass Crotonal- 
dehyd bei seiner Reduction ein Gemenge yon Normalbutyl- und 
Crotonylalkohol liefert, ~ schien es yon einigem [ntercssc, die Ein- 
wirkm/g yon naseirendem Wasserstoff auf den yon K ritm e r und 
P i n n e r  entdeekten, unter dem Namen Crotonehloral bekanntcn 
KSrper zu untersuehem Da dieser Ktirper~ der als TriehlorbutyrM- 
dehyd betraehtet werden kann, zu den g'esiittigten Verbindungen 
gehr so konnte man denken~ hier einfaehere Resultate als beim 
Crotonaldehyd zu erhaltcn~ und wenn es tiberhaupt gelang~ (lie 
Sehwicrigkeiten des Experimcntes zu tiberwinden und eine voll- 
st~indigc Reduction durehznfiihren, direct zum normalen Butyl- 
alkohol zu gelangen. 

Die MethodG die wit zur Reduction des Crotonchlorals 
anwandten, war diejenige, die wit naeh zahh'eiehen Versuehen 
als die zur Reduction des Crotona,ldehydes geeignetste erkannt 
hattcn. Demg'em/iss wurden je 25 Grin. Crotonchloral mit 100 Grin. 
Eisenfeile (Ferrum ]imatum) und 200 Grin. 50~ Essig's~iurc 
zusammcng'ebracht~ und das Gemenge durch 8 Tage bei gewiihi~- 
licher Temperatm" unter hgufig'em Umschtitteln stchen g'classen~ 
zuletzt durch einige Stunden am Rtickflnsskiihler g'ekoch~. Als 
dann abdestillirt wurde~ g'il~g" mit den W~sserd~impfcn ein ]cichtes 
01 iiber, das denselben Gerueh wie das rohe Rcduetionsproduet 
des Crotonaldehydes besass~ und yon dem sieh aus dem w~isserlg'ml 
Theiie des Destillates dutch eirm lleihe yon Destillationen noeh 
eine zweite Pattie gewinnen liess~ die in dem Wasser geliis'~ 
gewe,~en war. 

S. die vorstehende Abhandhmg. 



Reduction des Crotonchlorals. 841 

Das gesammte 51ige Reductionsproduct wurde nun zunaehst 
mit NatriumbisulfitlSsung geschtittelt, wodureh ein Theil gelSst 
wurde. ' 

Die B i s u 1 fi t  1 (i s u n g, yon dem unlSsliehen Thcile getrennt, 
wurde mit der aquivalenten Menge kohlensauren ~atrons versetzt 
und destillirt. Mit den Wasserdampfen ging ein leiehtes ()l yon 
starkem doeh angenehmen Geruehe tiber, das sich, naehdem dutch 
fractionirte Destillation eine sehr kleine Menge htiher siedender 
chlorhaltiger Substanz davon getrennt worden wa U als fast reiner 
N o r m a l b u t y r a l d e h y d  erwies. Ill der That siedete dieser 
KSrper, uachdem er mit Chlorcalcium getrocknet und einige Male 
rectificirt worden wa 5 bci 74---77 ~ und reducirte feuchtes Silbcr- 
oxyd unter Bildung eines Silberspiegels. Das g'leichzeitig 
entstandene Silbersalz krystallisirte in w~trzenfSrmigen Ag'g'reg'aten 
kleiner Nadeln, die 55,52~ Silber enthielten. Silberbutyrat ent- 
halt 55,38% Ag'. Ein Theil des Silbersalzes mit verdtinnter 
Schwet?lsaure destillirt gab ein saures Destillat, das zur 
Darstellung eines Calciumsalzes benUtzt win'de. Dasselbe erwies 
sich in der Hitze schwerer 15slich als in der Kalte, eine Eigen- 
thtimlichkelt, die bekannflich der Normalbuttersaure zukommt 
und sie yon Isobuttersaure unterscheidet. Es ist somit bewiesen, 
dass der in Natriumbisulfit ]Ssliche Theil des Ileductionsproductes 
im Wesentlichen N o r m a l b u t y r a l d e h y d  ist. 

Der in Bisu l f i t lSsung"  un lSs l i ehe  Theil des Reductions- 
produetes wurde mit Kalilauge am Rtickfiussktihler gekoeht und 
dann davon abdestillirt. Es ging ein leichtes ()l tiber, nebst einer 
wasserigen Schichte aus der dutch eine Reihe yon Destillationen 
noeh etwas darin geli~stes O1 gewonnen werden konnte. Das 
51ige Product wurde mit Potasche: spater mit Kalk getroeknet 
und der fraetionirten Destillation unterworfcn. Dabei ging die 
Hauptmenge bei 110--119 ~ tiber und erwies sich als ehlorfrei; 
viel kleiner war die Menge clues zweiten KSrpers, der bei 
157--160 ~ siedete, und in dem wit 28,02% Chlor fhnden. Wit 
hubert diesen letzteren KSrper, der wohl nicht rein erh~lten wurde~ 
nieht weiter untersueht. (Man kSnnte vielleieht an einen g'eehlorten 
Butylalkohol denken, dessert Emstchung leieht zu erklaren ware.) 

Das obcn erwahnte bci 110-- ]19 ~ aufg'efangene Haupt- 
product g'ing naeh sorgf:,tltiger Troeknung dutch wiederholte 
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Destillatiou tiber Natrium fast vollst~ndig bei 1~7--1180 tiber. 
Trotz Constanz des Siedepunktes musste man jedoch nach den am 
Reductionsproductc des Crotonaldehydes gemachten Erfahrungen 
an die MSglichkeit denken, dass auch hier, sowie dort, ein 
Gemenge vonNormalbutylalkohol C~H~oO mit einem ungesi~ttigten 
Alkohol C4HsO (Crotonylalkohol) vorliegen kSnne. Ein Versuch, 
das erhaltene Product mit Brom zu behandeln, bestiitigte diesc 
Vermuthung, denn als wir langsam Brom zutropfen liessen, ver- 
sehwand dieses vollst~ndig in der Fliissigkeit, bis endlich ein 
letztcr zufliessender Tropfen Gelbfi~rbung hervorrief. 

Die Menge Brom, die bis zur Erreiehung dieser Grenze 
verbraucht wurde, entsprach, naeh der Gleichung: 

C4HsO + 2Br ~- C4HsBr~O 

berechnet, einem Gehaltc yon 56% Crotonylalkohol in der bei 

117--118 ~ siedenden FlUssigkcit. 
Als darauf das so erhaltene Bromadditionsproduct mit Ubcr- 

sehtissigem Wasser am Riickflusskiihler gckocht wurde, lieferte 
es ein Destillat, welches NormalbutylMkohol neben eiaem stechend 
riechenden KSrper enthielt, w~hrend im Rlickstand, nach Besciti- 
gung der Bromwasserstoffs~ure tin silss schmeckender, dick- 
flUssig'er KSrper (Butcnylglycerin) ~ hinterblieb. 

Man sieht aus vorstehender Darlegung. unserer Resultate, 
dass, abgesehen yon geringen Mengen chlorhaltigcrVcrbindungcn 
Crotonchloral bei Behandlung mit Eisen und Essig's~iure genau 
dieselben Reduetionsproducte liefer L wie Crotonaldchyd. Wahr- 
scheinlieh wird gleich zu Beginn der Reduction der Typus Croto- 
naldehyd wieder hergestellt~ indem die zwei Atome (C12 oder 
eventuell tIC1), die sich bei Entstehung des Crotonchlorals aus 
Crotonaldehyd ang'elagert haben, wieder abgespalten werden. 

Erst lange nach Abschluss unserer Versuche wurden wir 
gewahr, dass S a r n o w  ~ sehon vor langerer Zeit die Reduction 
des Crotonchlorals untersucht und in seiner Abhandlung tiber 
Monochlorcrotons~ure erw~hnt hat. Er gibt an, dass bei Ein- 

1 S. die vorsteheude Abhaudlung. 
Ann. d. Ch. n. Pharm. 164. p. 93. 
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wirkung yon Zink und Salzs~ture oder aueh von Zinkstaub und 
Wasser vorzugsweise Monoehlorerotonaldehyd, der sich jedoch 
nieht rein erhalten liess, neben betriiehtlichen Mengen Croton- 
aldehyd gebildet wird. Diese Resultate sind zwar yon den 
nnserigen versehieden, stehen aber keineswegs damit im Wider- 
spruche, sondern zeigen nur, dass Sa rnow gewissermassen auf 
halbem Wege stehen geblieben ist, indem er die Reduction nieht 
so weir gefUhrt hat als wir. Der Unterschied dUrfte wohl in der 
Verschiedenheit des angewandten Reduetionsverfahrens be- 
grUndet sein. 
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