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 ber  ;'-Dichlorcrotonaldehyd, ein 0ondensations- 
product des Monochloraldehyds. 

Von Dr. Konrad  Nat te re r .  

(Aus dem k: k. Universit~tslaboratorium des Professors A. L i e  ben.)  

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1883.) 

Bei AusFtihrung meiner, vor Jahresfi'ist vertiffentlichten 
Arbeit ,,~lber Monochloraldehyd" 1 hatte ieh wiederholt Gelegen- 
heir zu beobachten~ dass sich Monochloraldehyd bei litngerem 
Erhitzen unter Dunkelfitrbung und Abspaltung yon Wasser in 
ein hochsiedendes, i~usserst scharf riechendes 61 verwandelt, 
welchen Umstand ich auch in meiner Publication an mehreren 
Stellen erwithnt habe. 

Es lag nahe, diesen V0rgang den seit Jahren yon ver- 
sehiedenen Forschern mit so gUnstigen Resultaten untersuchten 
Aldehydcondensationen anzureihen, so dass der erste Fall einer 
Condensation eines h a l o g e n s u b s t i t u i r t e n  Aldehydes der 
Methanreihe vorl~ge, welche Vermuthung" dureh die im Folg'enden 
wiedergegebene Untersuchung best~ttigt wurde. 

Dars te l lung und Eigenschaf ten  des ~7-Diehloreroton- 
aldehyds. 

Was das Ausgangsmaterial betrifft, so babe ich g'efunden, 
dass sowohl in diesem Fall~ als auch bei anderweitigen Reactionen 
das Hydrat dem wasserfreien Monochloraldehyd vorzuziehen ist, 
da sich das letztere zu leicht polymerisirt~ und so die Reaction 
zum Stillstande gebracht oder wenigstens verzSffert wird.2 

1 Monatshefte fiir Chemie (1582), p. 442 ft.. 
2 Leider ist es erforderlich, r e i n e  s Monochloraldehydhydrat zur 

Condensation zu verwenden, dtt das, aus ~Ionoehloracetal und 0xalsgure 
gewonnene, rohe~ Alkohol  und Monochloracetal enthaltende Monochlor- 
aldehydhydrat bei Geffenwart von Minerals~iuren oder Salzen schon bei 
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Zusatz einer fremden Substanz, wie bei den Condensationen 
der anderen Aldehyde ist nicht unbedingt n(ithig, da auch beim 
Erhitzen yon r e i n e m, wasserfreien Monochloraldehyd oder seinem 
Hydrat die Condensation eintritt, wohl desshalb, weil sich etwas 
Chlorwasserstoff abspaltet und dieser wasserentziehend wirkt. 
- -  Trotzdem fUge ieh dem zu condensirenden Monochloraldehyd- 
hydrat einen Tropfen S c h w e f e l s ~ u r e  zu, da ich bemerkt habc, 
dass sich bei Gegenwart einer Spur der letzteren S~ture das so 
bestiindige (krystaUisirtc) Polymere des ~Ionochloraldehyds, das 
stets, wenn auch in geringer Menge, neben den Condensations- 
produeten entsteht, bei langem Erhitzen auf 100 ~ allm~tlig in 
Monochloraldehyd~ respective in seine Condensationsproducte 
umwandelt. 

Die wiehtigsten Rollen fallen der Temperatur und der Dauer 
des Erhitzens zu. Bei einer Reihe yon Versuchen, die ang'estellt 
wurden, um die gtinstigste Temperatur ausfind~g zu machen, hat 
sieh gezeigt, dass bei gew~ihnlicher Temperatur eine mit etwas 
Chlorwasserstoff versetzte, concentrirte w~issrige LSsung yon 
Monochloraldehyd auch bei monatelangem Stehen keine Veriin- 
derung erleidet~ dass bei' sechsti~gigem Erhitzen yon Monoehlor- 
aldehydhydrat mit einer Spur Chlorwasserstoff auf 75 ~ fast keine 
Fiirbung auftritt, sich wohl Wasser abspaltet, abet so wenig, dass 
es g'el~ist bleibt, und sich sehliesslich neben viel unveriindertem 
Monoehloraldehydhydrat hauptsiichlich krystallisirtes Polymeres 
des Monochloraldehyds vorfindet. Die Bildung des letzteren nimmt 
dann mit steigender Temperatur ab, doch entstehen auch bei 
100 ~ noch geringe Men~en davon. - -  Schon unter 100 ~ stellt 
sich. der Bildung des zun~tchst am meisten interessirenden 7 
flUchtigsten Condensationsproductes ein anderer stSrender Umstand 
entgegen, niimlich das Auftreten yon dunkelgeFarbten, nicht 
unzersetzt siedenden, sonst jedoch ungemein bestiindigen Pro- 
ducten. Da diese Harzbildung oberhalb 100 ~ sehr rasch zunimmt, 
empfiehlt sich die Einhaltung einer T e m p e r a t u r  yon 100 ~ 
am meisten. Da ferner bei zu langem Erhitzen reichliche Mengen 

gowiihalicher Temperatur noch mehr aber beim Erhitzen durch Wechsel- 
wirkung yon Alkohol und Monochloraldehyd zur Riickbildung yon Mono- 
chloracetal Gelegenheit gibt. 



~ber :r etc. 541 

vom Harz entstehen, soll man nicht li~nger als 15 S t u n d e n  
erhitzen. 

Erhitzt man also Monochloraldehydhydrat mit einem Tropfen 
Schwefels~ure dutch 15 Stunden auf 100 ~ so erh~lt man eine 
schwerc, dunkelgefiirbte (ili g e S c hi c h tund eine bedeutende, auf 
jener aufschwimmende wasserige (die letztere nimmt circa ein 
Drittel des Gcsammtvolumens ein); das Gesammtvolum blcibt 
beim Condensationsvorgang nahezu unveriindert. Die wi~sserige 
Schicht enth~ilt noch Monochloraldehyd und wird entfcrntl; die 
tilige wird soibrt nach dem Erkalten mit Wasser g'cwaschen, 
wonach sie aus Condensationsproducten und etwas polymcrem 
Monochloraldehyd besteht; sic wird im Vacuum destillirt; wobei 
h(ihere, harzartige Condeusationsproducte im RUckstand bleiben, 
wiihrend sich in der mit Eis gekiihlten Vorlage, in die man 
zweckm~ssig etwas Wasser bringt, neben den leichtcr flUchtigen 
Condensationsproducten (durch Dissociation des Polymcren 
entstandenes) Monochloraldehyd ansammelt, das sich im Wasser 
der Vorlage liist, sowie auch (der Dissociation entgangenes) 
mitgerissenes Polymeres selber. 

Diese Art der ersten, wcnn auch unvollst~tndigen Scheidung 
der entstandenen Producte hat sich als praktischer erwiesen 
als die Destillation des Rohproductes mit Wasserdampf, da, um 
die fltichtig'eren Condensationsproducte zugleich mit dem krystal- 
lisirtcn Polymeren (welch' letzteres in reinem Zustande mit 
Wasserdampfsehr leicht flUchtig ist,) aus dcm dicken, harzreichen 
()l herauszutreiben, sehr langes Durchleiten yon Wasserdampf 
yon N(ithen ist, was um so missliche 5 als gerade das zun~chst 
zu erhaltende~ erste Condensationsproduct dutch heisses Wasser 
lanffsam eine yon SchwarzF~irbung begleitcte Zersetzung" erleidet. 

Das nach Obigem erhaltene ()1 wird zur Entfernung" yon 
eventuell gelSstem Monochloraldchyd nochmals mit Wasser 
gewaschen, dann dutch l~ngeres Durchlciten yon trockenem 
Kohlendioxyd im Vacuum und bei gelinder Erwi~rmung getrocknet 
und im Vacuum (im Kohlensi~urestrom)fractionirt, wobei man 

1 Aus dieser wiisserigen Schicht und aus den Waschwiissern der 
iMigen kann man dutch Ausschiitteln mit Jkther, unter gleichzeitigem 
S~tttigen mit Natriumsulfat, Monoohloraldehydhydrat zuriickgewinnen. 
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alsbald eine bei 86--87 ~ siedende Haaptfraetion erh~tlt, wiihrend 
unter dieser Temperatur ~Iichts, oberhalb derselben erst yon 130 ~ 
an (bis ca. 150 ~ eine kleine Menge eines dieken ()les Uberdestil- 
lift. Jene bei 86--87 ~ siedende Hauptfraction bildet den Gegen-  
stand der folgenden Untersuchung', 

Die auf eben heschriebene Weiss  erhaltene Substanz vom 
Siedepunkt 86--87 ~ bei 18 Mm. Druck, welcher Siedepunkt bei 
verschiedenen Arten der Reinigung sieh stets gleich blieb~ stellt 
eine leicht bewegliche, stark lichtbrechende~ gleieh naeh der 
Destillation wasserhelle sonst gelbgefiirbte FlUssigkeit dar, bei 
- -  30 ~ nicht viel dicker werdend, in Kohlensiiureschnee glasartig 
erstarre.nd, yon sehr seharfem Geruch, nahezu unltislich in Wasser, 
bei gewtihnlichem Druek unter Zersetzung'serscheinungen destil- 
lirend. 

Diese Substauz gab bei der Elementaranalyse folgende 
Zahlen: 

I. 0"2022 Grin. davcn lieferten (mittelst Kupferoxyds bei 
vorg'elegtem Silb,~r verbrannt) 0.2615 Grin. CO 2 und 
0 .056 Grm. HzO. 

lI. 0" 2059 Grin. (mit Ka lk  g'eglUht) gaben 0"4195 Grin. AgC1. 
I lL 0.2373 Grm. einer anderen Darstellung gaben 0-307 Grm. 

COz und 0"0687 Grm. HzO. 
IV. 0. 2017 Grm. lieferten 0. 4145 Grin. AgC1. 

In 100 Theilen: 

Gefuuden Bereclanet 
"~ fiir C4H4C1~0 I. II. IIL IV. ~___-~ 

Kohlenst0ff . . . . .  35.26 - -  35" 27 - -  34.53 
Wasserstoff . . . . .  3 .06  --  3" 20 - -  2 .88 
Chlor . . . . . . . . . . . .  -- 50"36 - -  50"81 51 "08 
Sauerstoff . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  11.51 

100.00 

Die gefundenen Zahlen stimmen gentigend mit denen tiber. 
ein, die ein KSrper verlzngt, der aus dem Monoehloraldehyd da- 
dureh entstanden ist, dass je zwe  i MolekUle e i n  Molekiil Wasser 
abgespalten haben. 

Naeh der Theorie der Atomverkettung und naeh Analogie 
mit den Condensationen anderer Aldehyde ist flir dieses Conden- 
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sationsproduct nur e ine  Structurformel mSfflich, ntimlich die des 
~ 7 - D i c h l o r e r o t o n a l d e h y d s :  

CH~CI 

CH 
�9 , 

CCI 

CHO 

Und wirklich lassen sich die in dieser Abhandlung vorzu- 
bringenden Thatsachen nach keiner anderen Formcl deuten; in 
dieser jedoch finden sie ihren klaren und vollst~tndigen Ausdruck. 

Die A l d e h y d n a t u r  der Substanz gibt sich dutch die 
starke Silberreduction beim Kochen mit ammoniakalischer Silber- 
l~isung kund, sowie durch die beim Kochen mit Kalilauge auf- 
tretende Rothfi~rbung und Harzabschcidung, dutch die Absorp- 
tion yon Sauerstoffgas unter gleichzeitiger S~turebildung, endlich 
durch die F~higkeit sich mit hTatriumbisulfit zu verbinden, welch' 
letztere Reaction welter unten n~iher dargclegt wird. 

Die in obiger Formel gezeichnete d o p p e l t e  B i n d u n g  soll 
andeuten, dass sich an den K(irper additionell Brom und Chlor- 
wasscrstoff anlagern; und Zwar an ein MolekUl genau eiu Molekill 
der ffenannten Substanzen. Die daraus hcrvorgehenden neuen 
KSrpcr sollen ebenfalls besehrieben werden. 

Dass K o h l e n s t o f f b i n d u n g  zwischen den beiden zusam- 
mengetretenen Monochloraldehydmolekiilen statt hat~ wurde dureh 
die Reduction bewiesen; fur die S t e l l u n g  d e r  b e i d e n  C h l o r -  
a t ome  nnd d i e L a g e  d e r  d o p p e l t e n  B i n d u n g  waren die bei 
energischer Oxydation auftrctenden Zerfallsproducte bestimmend. 

Reduction des ~7" Dichlorcrotonaldehyds. 
Das Dichlorcrotonaldehyd wurde nach derjenig'en Methode 

reducirt, welche L i e b e n und Z e i s e 1 als die fiir Crotonaldehyd 
und Butylehloral geeignetste erkannt haben. 

Demnaeh wurden 5 Grin. Diehlorerotonaldehyd in 150 Grm. 
60 proeentiger Essigsi~ure gelSst, 30 Grm. feiner Eisenfeile dazu- 
gebraeht und unter hiiufigem UmsehUtteln vier Wochen stehen 
gelassen. Dann wurde mit ca. 2 Volumina Wasser verdUnnt und 



544 Natt erer. 

zur Hi~lt~e abdestillirt~ wobei anf~nglich zugleieh mit Wasser ein 
leichtes ()l iiberging, welches abgehoben wurde und aus der 
wi~sserigen Schicht des Destillates dutch eine Reihe yon partiellen 
Destillationen einen kleinen Zuwachs erfuhr. 

Das ()l wog 3 Grm., war nahezu chlorfi'ei und wurde mit dem 
halben Volum Natriumbisulfitli~sung geschUtt elt, wobei die Natrium- 
bisulfitl(isung entfiirbt wurde~ hingegen keine merkliche Erw~r- 

~  

mung eintrat und das Volnm des Oles sich kaum verminderte. 
Die Bisulfitschicht wurde mit UberschUssiger Sodal(isung 

versetzt~ ohne dass Aldehydgeruch auftrat; als jedoch destillirt 
wurde, trat Letzteres sofort tin und cs sammelten sich im Destil- 
lat einige leichtc Oltriipfchun an. Die w~tsserige L(isung dieses 
()les reagirte neutral~ reducirte ammoniakalische Silberl~sung 
unter Spiegelbildung~ nahm beim Verweilen an der Luft alsbald 
saure Reaction und den Geruch yon Buttersi~ure an. Diese Ol- 
tr~pfchen waren wohl (Normal)-butyraldehyd. 

Der in Natriumbisulfitliisung unl(isliche Theil des urspriing'- 
lichen ()les wurde mit verdUnnter Natronlauge 2 Stunden am 
Rtickfiussktihler gekocht~ dann mit Wasser versetzt nnd zur Hiilfte 
abdestillirt~ Zum klaren wi~ssrigen Destillat~ dessen erste Anthcile 
ein ()l enthalten hatten, wurde unter UmschUtteln so lange Brom 
zufiiessen gelassen~ als noeh Entf~trbung eintrat~ wozu 2" 342 Grm. 
Brom n(ithig waren. (Unter der Annahme~ dass das Brom sich an 
Crotonylalkohol angclagcrt hat~ waren 1.05 Grin. des letzteren 
vorhanden gewesen.) 

Hieranf wurde durch 40 Stunden auf 100 ~ erhitzt~ dann zur 
H~lfte abdestillirt: 

Ins D e s t i l l a t  ging Anfangs sin leichtes~ roth gef~trbtes ()l 
yon Crotonaldehydgeruch~ das abgehoben wurde; aus dcr wfisse- 
rigen Schicht konnte durch fortgesetztes partielles Destilliren zu- 
letzt unter Zusatz yon 1)ottasche noch Etwas yon dem ()l gewonnen 
werden. Dieses ()l (1" 1 Grm.) wurde mit Natriumbisulfitl(isung 

gesehUttelt~ wobei kaum merkliche Erwi~rmung eintrat und das 
Volum des Oles sich ein wenig vcrringcrte. Die Bisulfitschicht 
wurde entfernt~ das ()l mit etwas Kochsalzl~isung gewaschen~ mit 
gtglUhter Pottasche getrocknet und destillirt. Beinahe Aries ging 
yon 115--119~ iiber~ w~thrend r e i n e r  N o r m a l b u t y l a l k o h o l  
bei 116-88 ~ siedet. Da die Reindarstellnng yon Alkoholen~ 
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besonders in kleiner Menge Schwierigkeiten bietet, wurde das 
wasserhelle, alkoholisch riechende Destillat dutch 22stUndiges 
Erhitzen mit 6 Grin. rauchender Bromwasserstoffs~ure auf 100 ~ 
in das Bromid UbergefUhrt. Das letztere schwamm auf  de r Brom- 
wasserstoffs~ure als farbloses ()l auf, in einer dem angewandten 
Alkohol entsprechenden Menge. Es wurde abg'ehoben, mit Wasser 
gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt. Es destil- 
lirte nahezu vollstiindig b ei 100 ~ R eines Iq o r m a 1 b u t y I b r o m i d 
hat den Siedepunkt 99-88 ~ 

0" 1839 Grin. des Destillatcs lieferten 0" 2532 Grin. AgBr. 
In 100 Theilen: 

Gefunden 

Brom . . . . . .  58"56 

Ein Hauptproduct der Reduction 
aldehyds ist also N o r in a 1 b u t yl a 1 k o h o 1. 

Berechnet 
fiir C4H.qBr 

58" 39 

des ~7-Dichlorcroton- 

Der R t l c k s t a n d  yon der Destillation der durch die Brom- 
behandlung des Alkoholgemenges und nachtr~igliches langes 
Erhitzen mit Wasser erhaltenen, w[isserigen FlUssigkeit wurde 
yon etwas Harz abfiltrirt, zur Entfernung" des Bromwasserstof~ 
mit UberschUssigem Bleioxyd in der Wiirme digerirt, eing'edampft, 
der AbdampfungsrUckstand mit Alkohol ausgezogen, der Alkohol 
verjagt, der syruptise RUckstand in Wasser geltist, mit Schwefel- 
wasserstoff entbleiet~ das Filtrat yore Bleisulfid aufgekocht, mit 
essigsaurem Silber in geringem Uberschuss versetzt, yore Brom- 
silber abfiltrirt, das Filtrat dutch Sehwefelwasserstoff vom Silber 
befreit und am Wasserbade unter 5fterem Erneuern des Wassers 
eingedampft. Es hinterblieb eine sehr dicke FlUssigkeit yon 
si|ssem Geschmack --  B u t e n y  l g l y c e r i a .  

Das andere Hauptproduet der Reduction ist demnach 
C r o t o n y l a l k o h o l ~  der dutch die Behandlung mit Brom und 
Wasser Butenylglycerin geliefert hat. (Lie  b e n  und Z e i s e l  1) 

Das e~'ste Condeusationsp~'oduct des Monochloraldehyds 
liefert also bei der Reduction mit Eisen und Essig's~m'e diesclben 
Producte wie Crotonaldehyd und Butylchloral, ein Beweis, dass 
seine Constitution denen der beiden zuletzt genannten Aldehyde 

1 Monatshefte I. 832 ft. 
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analog" sein muss. In voUster (~bercinstimmung mit dieser Schluss- 
folgerung steht seine oben aufgestellte Coustitutionsformel, die es 
als ~7-Dichlorcrotonaldehyd darstellt. 

Oxydation des ~7-Dichlorcrotonaldehyds mi t te l s t  rauehen- 
der  Salpeters~ure.  

3 Grm. Dichlorcroton~ldehyd wurden in 15 Grm. rauchender 
Salpetersaure geliist, wobei trotz Ktlhlung energisehe Reaction 
stattfand. Naeh einer Woche (als sich in den letzten 24 Stunden 
keine rotheu D~mpfe mehr entwickelt batten) wurde sin kleiner 
Theft ohne Weiteres mit Wasser verdUnnt, wodurch ein Tropfen 
Chloq)ikrin gefallt wurde; die w~tsserigeLiJsung" gab mit ammonia- 
kalischem Gypswasser einen reichliehen Niederschlag, der alle 
Eigenschaften yon o x a ls  aur  em Calcium besass. 

Bei der theilweisen Destillation der Hauptmenge entwichen 
massenhaft rothe D~impfe und viel Kohlendioxyd; das Destillat 
enthielt eine kleine Menge Chlorpikrin, dessert Auftreten ieh auch 
bei der Oxydation des Monochloraldehyds mit Salpetcrs~ure 
beobachtet habe. 1 Der bei 120 ~ (Thermometer im Dampf) 
bleibende Rlickstand erstarrte beim Erkalten krystallinisch. Diese 
Krystallmasse roch nach Monochloressigsi~ure, zerfioss an der 
Luft and enthielt noch Oxalsi~urc and Salpetersi~ure; sic wurde 
in wenig Wasser gel(ist and die LSsung zur Entfernung der 
Salpeters~ure tiber .~tznatron und Sehwefelsi~ure wieder ein- 
dunsten gelassen. Dann wurde in Wasser aufgenommen, mit 
verdtinntcm Barytwasser genau neutralisirt, yore oxalsauren 
Baryum abfiltrirt, das Filtrat im Vacuum tiber Schwefels~ure 
eindunsten gelassen, der undeutlich krystallinische Rtickstand 
zu einem weissen Pulver zerrieben und tiber Schwefelsiiure bis 
zur Annahme eines constanten Gewichtes gestellt. Es blieb 
nahezu ein Gramm des Baryumsalzes. 

0" 4246 Grin. davon gaben nach C a r i u s a nalysirt 0. 3452 Grin. 
AgC1 und 0" 2856 Grm. BaSO 4. 
In 100 Theilen : 

Gefunden 

Chlor . . . . . .  20" 11 
Baryum . . . .  39.54 

1 Monatshefte (1882), p. 457. 

Berechnet fiir 
(C2H~CIO~)2Ba -+- H20 

20" 76 
40.06 
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Die gefundenen Werthe stimmen genUgend auf das mit 
e i n e m  ~Iolekul Wasser krystallisirende Baryumsalz der Mono- 
chloressigs~ure. ~ 

Bei snergischer Oxydation zerf~tllt also das Condensations- 
product in O x a l s ~ u r e  und M o n o c h l o r e s s i g s ~ u r e ,  was 
unter der Annahme der Ftir das Condensationsproduet aufge- 
stellten Constitutionsformel leicht verst~indlish ist: 

CHIC1 

CH 
�9 , 

CC1 

dHo 

-+- 20~ -~- H~0 geben 

CHIC1 

CO. OH 

CO. OH 

co.oH 

--t- C1H 

Der Chlorwasserstoff liefert mit Salpeters~ure freies Chlor, 
das die theilweise Umwandlung der Monochloressigs~ure in Chlor- 
pikrin bedingt. 

Natr iumdisulf i tverbindung des ~7-Dichlorerotonaldehyds.  

4 Grm. Dichlorerotonaldehyd wurden mit 2 Volumina einer 
concentrirten ~atriumbisulfitlSsung (yore spee. Gew. 1.37) 
geschiittelt, wobei unter Erw~rmung (wesshalb mit Wasser 
gektlhlt wurde) vollst~indige Liisung eintrat und sich alsbald 
Krystalle aussehieden, die sich beim Erkalten vermshrten und 
das Ganze in eine compacte Masse verwandelten. ~achdem das 
Rilhrchen tiber bTacht bei 0 ~ gestandsn, wurden dis Krystalle 
aufs Filter gebracht~ abgesaugt und zwischen kalkfi'eiem Filtrir- 
papier gepresst. Auf diese Weise wurden 6 Grin. sines weissen, 
in Wasser ziemlieh sshwer l~slichen Pulvers erhalten~ dem, wie 
dis Analyse und die folgenden Reactionsn beweisen~ die Formel: 

1 In die Arbeit R. Hoffmann's ,fiber Monochloressigs~ure" (Ann. 
Chem. Pharm. 102~ p. 10) und daraus in die chemischen ttandbfieher hat 
sieh ein Versehen eingesehlichen, indem fiir monoehloressigsaures Baryum 
2 lVlol. H~0 angegeben werden, trotzdem dass der fiir Baryum gefundene, 
wie auch der, dort angegebene, berechnete Werth auf 1 Mol. H~0 stimmen 

41 
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CH2C1 

N a t t e r e r .  

CH 
�9 ~ 

CC1 
mit 3 oder 4 Mol. Krystallwasser 

C H J  OH 
\ S 0 a ~ a  

zukommt. 

I. 0.4853 Grin. davon gaben n~mlich, nach C a riu s behandelt, 
0-4495 Grin. AgC1 und 0. 3608 Grin. BaS04. 

II. 0" 4125 Grin. mit Kalk gegltiht, lieferten 0-3745 Grin. AgC1. 
HI. 0-5664 Grm. gaben, mit Salpetersaure und Schwefelsi~ure 

eingedampft und gegltiht, 0. 1452 Grin. ~a2SO ~. 
Hieraus ergeben sigh die Atomverh~tltnisszahlen: 

S : C1 : ~ a =  1 : 2 . 0 2 : 1 - 1 2  

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefuuden C4H4C120-4- S03NaH 

-4- 3H~0 + 4H,~0 1. II. II1. ~ 

Chlor . . . . .  22"91 22"44 - -  23.9 22"53 

Schwefel . .  10" 19 - -  --  10- 77 10" 15 
Na t r i um. . .  - -  - -  8"29 7- 74 7" 30 

Versetzt man eine wi~sserige LSsung der analysirten :Natrium- 
bisulfitverbindung mit SodalSsung, so tritt in der Ki~lte nnr schwache 
Reaction ein; erw~trmt man jedoch, so entwickelt sich reichlich 
Kohlensgur% sonst tritt aber kein Geruch auf; bei der partiellen 
Destillation geht dann ins Destillat nur Wasser, wiihrend der 
gelbgef~rbte RUckstand Natriumchlorid and/qatriumsulfit enth~ilt. 
Dieser RUckstand entfi~rbt sich beim Ansi~uern mit Schwcfels~ure 
und gibt~ am Platinbleeh eingedampft, eine klebrige Salzmasse, 
die beim weiteren Erhitzen schmilzt und sich unter Verkohlung 
und Entwickelung eines scharfen, an organische Sehwefel- 
verbindungen erinnernden Geruchs stark aufblKht~ neben anor- 
ganisehem Salz eine leieht verglimmende Kohle hinterlassend. 

Das Aaftreten yon Natriumchlori4 und einer fixen, sehwefel- 
hi~ltigen organischen Verbindung findet eine Erkl~rung, wenn 
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man annimmt, dass die Soda zuerst die Natriumdisulfitverbindung 
r zerlegt~ das frei ffemachte Dichlorcrotonaldchyd sich 
aber sofort mit Natriumsulfit unter Bildunff yon Natriumchlorid 
and des Natriumsalzes einer AldchydsulfonsKure umsetzt. 

Diese Annahme g'ewinnt sehr an Wahrscheinlichkeit durch 
den Umstand, dass eine concentrirte L~isung der Natriumbisulfit- 
verbindung" bei Zusatz yon SchwefelsKure unter Entwickelun~ 
yon Schwefcldioxyd quantitativ das Dichlorcrotonaldehyd 
abspaltet, wohl desshalb~ well durch die Umwandlung des 
Natriumsulfits in Natriumsulfat die Mtiglichkeit einer weiteren 
Reaction bcnommen wird. 

Bromaddi t ionsproduc t  des ~7-Dichlorerotonaldehyds und 
sein Hydra t .  

In 0.5363 Grm ~7-Dichlorcrotonaldehyd wurde unter Eis- 
kUhlung  und hKufigem Umschtitteln solange Brom zufliessen 

ffelassen, bis keine Entf~trbung mehr eintrat, was nach einem 
Zusatz yon 0. 5975 Grin, Brom der Fall wa 5 w~thrend die Theorie 
fur die Vereinigung yon je einem Molekiil Dichlorcrotonaldehyd 
mit einem MolckUl Brom 0. 617 Grin. Brom vcrlangt. 

Das so erhaltene Product enth~lt keinen Bromwasserstoff, 
ist schwach gelb gef~rbt, l~sst sich ohne Zersetzung beliebig 
lanff aufbcwahrcn; sein Geruch ist wenig verschiedcn yon dcm 
des Dichlorcrotonaldchyds, bei --  30 ~ wird es sehr dicklieh, bei 
- -  78 ~ erstarrt es glasartig. 

Diesem K~irper kann nach der Bildungsweise nur die Formel: 

CH2C1 

CHBr 

CCIBr 

CttO 

zukommen, wonach er als ~ 7 - D i e h l o r - a i S - d i b r o m - ( n o r -  
m a l ) - b u t y r a l d e h y d  aufzufassen ist. 

Beim SchUtteln mit einer concentrirten Natriumdisulfitl~isung 
~ritt sehr starke Erw~trmung und Abscheidung einer krystalli- 
nisehen, in Wasser schwer l(islichen Natriumdisulfitverbindung ein. 

41, 
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Wird das Bromadditionsproduct mit dem gleichen Volum 
Wasser gesehilttelt~ so findet nut mtissi%e Erw~trmung und kaum 
merkliche LSsung statt; gleiehwohl erstarrt das ()1 bald zu einer 
weissen, compacten Krystallmasse. 

Diese Krystalle kSnnen dm'ch Anreiben mit Wasser, Ab- 
saugen, Pressen zwischen Filtrirpapier und einmaliges Umkrystal- 
lisiren aus Ather leieht rein ffewonnen werden. 

0" 4863 Grin. davon gaben 0. 2683 Grm. C02 und 0. 0988 Grin, 
H~O. 
In 100 Theilen: 

Gefunden 

Kohlenstoff . . . .  . ' ~ ' ~  
Wasserstoff . . . . . .  2" 24 

Berechnet fiir 
CiH~CI2Br20 + H20 

15"14 
1 "89 

Demnaeh liegt das Hydrat des Bromadditionsproductes vor ; 
dasselbe ist luftbestiindig, yon schwachem, melonenartigea 
Geruch~ schwer ltislich in Wasse b 15slich in Alkohol und in 
Ather. Bei 72 ~ (nicht scharf) schmilzt es zu einer triiben FlUssig- 
keit; dig TrUbung nimmt beim weiteren Erhitzen (his $5 ~ zu, 
beim Erkalten wieder ab nnd verschwindet bei ca. 70~ die 
klare Fltissigkeit erstarrt wieder bei Zimmertemperatnr nach 
einiger Zeit. Dieses Verhalten beweist, dass sich das Hydrat des 
Bromadditionsproductes schon bei seinem Schmelzpunkte in seine 
Componenten spaltet. 

Wenn man dig w~sserige Liisung des Bl"omadditionsproductes 
mit Kalilauge oder Sodal(isung versetzt~ so scheidet sieh sofort 
ein sehweres (]1 yon petroleumartig'em Gerueh ab unter g'leich- 
zeitiger Bildung yon Halogenmetall und ameisensaurem Salz 
beim Erhitzen veri~ndert sieh tier Geruch. - -  Es ist h(iehst wahr- 
seheinlieh, dass sich das Bromadditionsproduet gegeniiber w~tss- 
rig'en Alkalien und Alkaliearbonaten i~hnlieh verh~lt, wie Chlora 
und Butylehloral, dass sieh unter Abspaliung der CO-Gruppe und 
yon Brom- oder Chlorwasserstoff eiu halogensubstituirtes Pro- 
pylen oder Allylen bildet. 
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Chlorwassers toffaddi t ionsproduct  des ~7-Dichlorcroton- 
aldehyds.  

Leitct man durch :zT-Dichlorcrotonaldehyd bei 0 ~ eiDen 
langsamen Strom yon Chlorwasserstoff~ so tritt Absorption des 
letzteren und sich immer steigernde Verdickung ein. Nach 12- 
sttindigem Durchleiten l~tsst man die mit Chlorwasserstoff ge- 
s~ttigte~ ungemein dicke F]tissigkeit noch zwei Tagc stehen~ wor- 
auf man dutch einen Kohlens~urestrom den ungebundenen Chlor- 
~vasserstoff verdrangt. 

I. 0"9885 Grm. ~7-Dichlorcrotonaldebyd nahmen auf diese 
Weise 0.2688 Grm. C1H auf~ wiibrend sich far eine Ver- 
bindung yon 1 MolekUl Dichlorcrotonaldehyd mit 1 Molekiil 
Chlorwasserstoff O. 2595 Grin. CIH bcrecbnen. 

II. 12. 521 Grm. Dichlorcrotonaldehyd nahmen 3" 215 Grm. CIH 
auf, statt 3"2878 Grm. C1H. 

III. 7"023 Grin. nahmen auf 2"062 Grin. CIH statt 1.844 Grin. 
IV. 17 Grm. nahmen auf 4-5 Grin. C1H statt 4"46 Grin. 

Die so erhaltene Substanz ist ein T r i c h l o r ( n o r m a l )  
b u t y r a l d e h y d ~  also ein Isomercs des Butylchloral, an das sie 
auch dcm Geruch nach t~uschcnd erinnert; sie ist dicklicher als 
Butylchloral~ erstarrt bei -- 78 ~ glasartig, entwickelt beim Stehen 
keine Salzs~ture, oxydirt sich nut ~iusserst langsam an der Luft~ 
ist schwer l~slich in Wasser und bildct kein Hydrat. Beim 
Schtitteln mit einer bTatriumdisulfitlSsung findet Erw~irmung und 
baldige Abscheidung einer 5Tatriumdisulfitverbindung statt. 

Es gibt zwei M(iglichkeitcn fUr die Art der Anlagerung des 
Chlorwasscrstoff an ~7-Dicblorcrotonaldehyd. Zwischen diesen 
beiden M~iglichkeiten werde ich in einer sp~ttercn Abhandlung 
~ntscheiden. 

Siture des Chlorwasserstoffaddit ionsproductes.  

Das Chlorwasserstoffadditionsproduct l~tsst sich leicht in die 
~ntsprechende, sch(in krystallisirende T r i c h l o r b u t t e r s ~ u r e  
iiberf~ihrcn. 

10 Grin. Chlorwasserstoffadditionsproduct wurden in 20 Grin. 
raachender Salpetersiiure geliist, wobei Rothf~trbung der Fltissig- 
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keit und Erw~irmung eintrat, wesshalb das Ki31bchen sofort mit 
einem Rtickflussktihler verbunden und in kaltes Wasser g'estellt 
wurde. Dutch mehrere Stunden entwickelte sich sin regel- 
mi~ssiger Strom yon rothen Diimpfen. Naeh 24 Stunden wurde 
die dunkslrothe Fltissigkeit his zur Hiilfte des urspriinglichea 
Volums abdestillirt (01badtemperatur zuletzt 150~ Im Destillat 
war ein wenig Chlorpikrin vorhanden; der RUckstand wurde mit 
zwei u Wasser geschtittelt, wobei ein schweres O1 heraus- 
fiel~ welches wiederholt mit kleinen Mengen Wasser gcwaschen 
wurde. Die Waschwiisser enthislten nsben Salpstersiiure Und 
Trichlorbutters~ture etwas Oxalsi~ure und MonoehloressigsKure. 
Das ()l wurde dann in Wasser geltist, die Ltisung. yon eJniffen 
harzi~sn Floeken abfiltrit~ mit :~ther ausgeschtittelt, yore ~the- 
rischen Auszug der :~ther abdestillirt und der Rtiekstaud tiber 
Sehwefels~ure gestellt, wo ,r  sich bald in eJne weisse Krystall- 
masse verwandelt% die zerrieben~ zwischen Papier gspresst und 
mehrere Tag'e tiber Schwefels~ture stehen gelassen wurde. 

I. 0" 250 Grm. der auf diese Weise erhaltenen Substanz ffaben 
0.2298 Grm. CO 2 und 0-0594 Grm. H~O. 

II. 0" 312 Grin. gaben 0. 702 Grin. AgC1. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Bereehnet ffir 
/- ~ C~H5C130 ~ I. II. ,.. 

Kohlenstoff . . . . .  25" 08 --  25. i)7 
Wasserstoff . . . . .  2" 64 - -  2.61 
Chlor . . . . . . . . . .  - -  55" 67 55- 61 
Sauerstoff --  - -  16- 71 

100.00 

Die gefundenen Zahlen stimmen also ausnshmend gut mit 
den yon Triehlorbutters~ture verlangten. Der Umstand jedosh, 
dass tier Sehmelzpunkt dieser S~ure niemals ganz scharf ist und 
bei versehiedenen Darstsllungen etwas variirt, masht es wahr- 
seheinlich, dass der in Hauptmenge entstandenen Triehlorbutter- 
s~ture eine gerings ?r einer isomeren S~ture beigemengt ist. 

Dis analysirten Krystalle sehmolzen bei 73--75 ~ besassea 
einen scharfen, an Monochlorsssigs~ure erinnernden Gerueh; ihre 
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LSsung wirkte~ auf die Haut gebracht, blasenziehend; sie zer- 
fiossen beim Anreiben mit Wasse~" zu einem O1 und 15sten sich in 
beil~ufig 20 Theilen Wasser. 

Die  Mittheilungen tiber die Derivate des Chlorwasserstoff- 
additionsproductcs und sciner S~Lure werden demni~chst erfolgen. 

Zum Schluss will ich bemerken~ dass ich unter Anderem 
auch Ammoniak auf 3[onochloraldehyd habe einwirken lassen. 
Fiir das Studium dieser wie auch a~derweitiger Reactionen des 
Monochloraldehyds crhoffe ich mir ungest(irtes Fortarbeiten, indem 
ich den am Schluss meiner ersten Arbeit ,tiber Monochloraldehyd" 
ausgesprochenen Vorbehalt wiederhole. 


