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Notiz fiber Parachloraldehyd, 
Von Dr. Konrad 5Iatterer. 

(Aus demk. k. Universit~itslaboratorium des Prof. 3_. Li eb e n.) 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  2. lull 1885.) 

Die folgenden Zeilen beziehen sieh anf das krystallisirte 
Polymere des Monoehloraldehyds, dessen Darstellung ieh vet 
beilitufig drei Jahren in den Monatsheften (I[I. pag. 461 f.) 
besehrieben habe. In zarten Nadeln krystMlisirend eignet sieh 
dieses Polymere zur Gewinnung "con wasserfreiem Monochlor- 
aldehyd, insofern es sieh beim Erhitzen in letzteren umwandelt. 

Um diese Umwandlung genauer kennen zu lernen, hatte ieh 
damals zwei Dampfdiehtebestimmungen ausgeftihrt, deren Daten 
in der eitirten Abhandlung enthalten sind. Die erste Bestimmung 
hat gelehrt, dass bei Atmosph~rendruek his 210 ~ keine Ver- 
gasung eintritt; oberhalb dieser Temperatur ging die Substanz 
in Dampfform tiber; naeh zweisttindigem Erhitzen auf 245 ~ 
wonaeh die Dampftension constant blieb, war das Polymere voll- 
stiindig in MonoehlorMdehyd dissoeiirt (bereehnete Dampfdiehte 
2"77, gefunden 2"98). 

Das andere Mal bestimmte ieh die Dampfdiehte in der 
Barometerleere bei der Temperatur des koehenden Anilin. Itier- 
bei glaubte ieh ftir die Dampfdiehte die Zahl 3-089 gefunden zu 

haben,  welche abermals Zerfall in Monoehloraldehyd anzeigte. 
Bei neuerlieher Durehsieht tier Zahlen habe ieh nun aber 

gefunden, dass ich damals aus gersehen in die Rechnung ftir 
den Druck die Zahl 117"45 Mm. eingeftihrt~ wiihrend im 
Apparat thatsi~chlich ein Druck yon 43"85 Mm. geherrseht hatte. 
(Aus den angegebenen Daten ergeben sich 47"45 Mm. Druck; 
am Massstab, mit dem die HShe der Quecksilbersiiule gemessen 
worden~ ist aber dann noch~ wie sich nachtri~g'lich herausstellt% 
cine Corrcctur yon -+- 3"6 Mm. anzubringen.) 
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Legt man diesen Druck yon 43"85 Mm. tier Rechnung zu 
Grundc~ so finder man die Dampfdichte - -  8"27. Dicsc Zahl fallt 
aber ziemlich gcnau zusammen mit dcm D r ei fa c h e nder  Dampf- 
dichte des Monochloraldchyd (2"77 X 3 ~--- 8"31). 

Um ganz sicher zu gchen, habc ich alas Vcrhalten des kry- 
stallisirten Polymeren des Monochloraldehyd beim Erhitzen im 
Vacuum neuerdings untersucht. 

0'0674 Grin. aus ciner grSsscrcn Mengc yon Polymcrcm, die 
ich in den letzten Jahren als Ncbcnproduct bei der Darstellung 
yon Monochloraldehydhydrat crhalten hattc~ gaben bei dcr t tof- 
m a nn'schcn Dampfdichtebcstimmung mit Anilindampf: 

Volum des Dampfcs . . . . . . . . . . . . . . . . . .  105"8 CC. 
Tcmperatur des Dampfcs . . . . . . . . . . . . . .  181"5 ~ C. 
Tempcratur der Luft . . . . . . . . . . . . . . . . .  30 ~ C. 
Barometerstand~ reducirt auf 0 ~ . . . . . . .  732.6 Mm. 
HShc dcr Quccksilbcrsiiulc . . . . . . . . . . .  496 Mm. 

wovon 110 Mm. im lgantelrohr 
Rcducirtcr Druck . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  230" 5 Mm. 
Dauer des Verdampfens circa 1/~ Stunde. 

Im Eimerchen blieb 1 Mgrm. eines kohligen RUckstandcs. 
Beim Erkaltcn stieg das Quecksilber zicmlich rasch in die H(ihe 
und nahm fast den ursprUnglichen Stand tin. Hicrbei schlug sich 
im Rohr einc dickliche Fltissigkcit nicdc5 die in cinigen Stunden 
nicht erstarrte, auch nicht in BcrUhrung mit Krystallcn des 
Polymercn. 

D a m p f d i c h t c ,  bczogcn auf Luft: 

Berechnet fiir 
Gefunden C2H3C10 

2"71 2"77 

Unerwar~eter Weise hatte also Dissociation in l~Ionochlor- 
aldchyd stattgefun~ten. Es war jcdoch unschwcr zu erkcnnen, 
dass diese letztere bedingt sei dutch Spuren yon S c h w e f e l -  
si~ure~ die der vcrwendeten Substanz yon der Darstellung her 
trotz wicderholtcm Umkrystallisircn noch anhaftcten. 

Um diese Schwefels~ture zu enffernen, wurde das (gc- 
schmolzene) Polymere mit verdtinnter Kalilaugc bei 100 ~ geschtit- 
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tclt, dann mit Wasser gewaschcn und aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt. 

Bei Anwendung- von 0"0237 Grm. dcr so erhaltcnen Substanz 
(vom Sehmelzpunkt 87 ~ 1 7 6  

Volum des Dampfcs . . . . . . . . . . . . . . . . . .  59" 9 CC. 
Temperatur des Dampfes . . . . . . . . . . . . .  181"5 ~ C. 
Temperatur der Luft . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 ~ C. 

Barometerstand, rcducirt auf 0 ~ . . . . . . . .  746" 1 Mm. 
ttShe dcr Quecksilbers~ule . . . . . . . . . . . .  693"5 Mm. 

wovon 120 Mm. im Mantelrohr 
Reducirter Druck . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  46" 9 Mm. 

Im Eimerchen blicb nichts zurUck. 
Der Quecksilberstand blieb eine halbe Stundc constant. Beim 

Erkalten stieg das Quecksilber sehr rasch in die ttShe; im 
obcrsten Theil des Rohres schlug sich eine FlUssigkeit nicder, die 
bci wcitercm Erkaltcn zu Krystallen des Polymcren erstarrte. 
Nach vollstandigem Erkalten betrug der Quecksilberstand fast 
Baromcterh~hc (nur um i Mm. weniger). 

D a m p f d i c h t e ,  bezogcn auf Luft: 

Berechnet ffir 
Gefunden (C2H3C10)s 

Bci 181"5 ~ und 46"9 Mm. D r u c k . . . 8 . 2 5  8.31 

Diese Dampfdichtebestimmung an r ei n e m Polymereu hat 
also in Ubereinstimmung mit der vor drei Jahren ausgeft~hrten 
ergeben, dass sich alas krystallisirte Polymere des Monochlor- 
aldehyd im Vacuum ohne Dissociation vergasen lasst und dass 
ihm die Formel (C,ttaClO)a zukommt. 

Das krystallisirte Polymere des Monochloraldehyd entspricht 
also vollstandig dem l~araldehyd; es ist ein Trichlorsubstitutions- 
product des letzteren. 

Im Vacuum lasst es sich destillircn; es siedet unter einem 
Druck yon 10 Mm. bci 140 ~ C. Sein Geruch ist ahnlich dem des 
Paraldehyd. 

Die Constitutionsformel fur dieses Polymere gestaltet sich 
nach der des Paraldehyd auf folgende Weise: 
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Die Chloratome in diesem symmetrischen Trichlor-Paral- 
dehyd sind in Bczug auf die Sauerstoffatome iihnlich gestellt~ wie 
das Chlor~tom des Monochloracetal. Damit h~ngt vielleicht 
zusammen, dass in beiden Ki~rpern das Chlor so schwer heraus- 
genommen werden kann. 

Das krystallisirte Polymere des Monochloraldehyd iindert 
sich nicht: bei Behandlung mit Eisen und Essigsiiurc, bei zwei- 
sttindigem Erhitzen mit Silber~cetat und Eisessig auf 100~ bei 
einstUndigem Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 100 ~ 
beim Kochen mit Kalilauge. Natriumiithylat in alkoholischer 
L~sung wirkt bei gew(ihnlicher Temperatur gar nicht, bei 100 ~ 
nur langsam ein. 


