
573 

Uber die Zersetzung yon Chloroform dutch 
alkoholisehe Lauge 

VOn 

Dr. G u s t a v  M o I l l e r .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Allg. 6sterr. Apothekerverefnes, Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1908.) 

Gelegentlich der sp/iter beschriebenen Versuche mit Tri- 

chlorisopropylalkohol wurde zum Vergleich Chloroform in 

starke alkoholische Kalilauge eingetragen, wobei yon selbst 

eine explosionsartige, unter starker W~irmeentwicklung und 

Aufsch~iumen vor sich gehende Reaktion eintrat. Ein nS.heres 

Studium der unerwarteten Erscheinung ergab die bisher un- 

bekannte Tatsache, dai3 bei der gegenseitigen Einwirkung von 

Chloroform, Alkohol und Alkali neben den bekannten Produkten 

Ameisens~iure und Kohlenoxyd auch Athylen gebildet wird, 

und, entgegen der allgemeinen Anschauung, die Bildung yon 

Kohlenoxyd tiberwiegt, wg.hrend nur unter gtinstigen Be- 
dingungen die H/i.lfte oder ein geringes Mehr des Chloroform 

zu Ameisens~.ure umgesetzt wird. Auch festes Atzkali vermag 
Chloroform ohne Anwesenheit von Alkohol oder Wasser zu 

zersetzen, wobei die Ameisens~.urebildung gegentiber der 

Kohlenoxydentwicklung besonders gering ist. 

H e r m a n n  I u n d  spS.ter L o n g  2 haben die Einwirkung yon 
Bromoform auf alkoholische Lauge und Alkali allein studiert 
und dabei im Wesen dieselben Produkte festgestellt, wie sie 

Liebig's Annalen, 95, p. 211. 
o Liebig's Annalen, 194, p. 23. 
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nach den vorliegenden Versuchen attch von Chloroform ge- 
liefert werden, nur daft H e r m a n n  ausdrticklich bemerkt, daft 
dabei keine Spur AmeisensS.ure entsteht.-Interessant ist, daft 
durch Zersetzung mit alkoholischer Lauge, auch yon wech- 
selnder Konzentration und verschiedener Alkoholsttirke, 5~thylen 
und Kohlenoxyd doch immer im Verhtiltnis von ein Volumen 
C2H~ und drei Volumen CO gebildet wird, jedoch kann L o n g  
weder ftir die Bildung von Athylen noch ftir das merkwtirdig 
konstante Verh/iltnis eine Erkltirung geben, vermutet aber, dal3 
yon den drei aufeinander wirkenden Stoffen zwei sich zun/ichst 
zu einer Verbindung vereinigen, welche dutch die dritte zer- 
setzt wird. 

G e u t h e r  1 bemerkte zuerst bei der Einwirkung von alko- 
holischer Lauge auf Chloroform, daft aui3er AmeisensS.ure auch 
Kohlenoxyd entsteht, und nahm die Bildung eines durch HCI- 
Abspaltung aus CHCla entstehenden Zwischenproduktes CCI~ 
an, das bei weiterer Zersetzung CO Iiefert. Die Bildung yon 
C~H~ neben CO wurde yon ihm tibersehen. Eine tiberwiegende 
Zersetzung yon Chloroform zu Kohlenoxyd neben einer ge- 
ringeren Menge Ameisens~.ure durch wtisseriges Alkali unter 
bestimmten Bedingungen haben T h i e l e  und Dent  ~ fest- 
gestellt. Sie neigen zu der Anschauung, daft tiberhaupt zuerst 
aus Chloroform nur Kohlenoxyd entsteht und die stattfindende 
BiIdung von Ameisenstiure eine sekund~re Reaktion durch 
Einwirkung des Kohlenoxydes auf das 5tzkali darstellt. 

Untersuehung tier Bestandteile des Gases. 

Das bei Versuchen unter verschiedenen Bedingungen ent- 
standene Gas brennt mit leuchtender und ruflender Flamme 
und wird beim Schtitteln mit Bromwasser teilweise absorbiert. 
Das zurtickbleibende Gas besitzt gleichfalls die Ftthigkeit zu 
brennen, zeigt jedoch die nichtleuchtende, eigenartig blau ge- 
fS.rbte Flamme des Kohlenoxydes. Am Saume war immer eine 
schwach grtine F~rbung merklich, die dutch Spuren yon nicht 
entfernbarem Chloroformdampf verursacht wird. Auf3erdem 

1 Liebig's Annalen, 123, p. 121. 
Liebig's Annalen, 302, p. 273. 
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wurde der von Brom nicht absorbierte Anteil durch die Lbs- 

lichkeit in ammoniakalischer Kupferchlortirlbsung und den un- 
zweifelhaften und scharfen spektroskopischen Nachweis der 
Bildung yon Kohlenoxydh/imoglobin beim Einleiten in eine 

BlutlSsung als Kohlenoxyd charakterisiert. 
Um den von Brom absorbierten Anteil des Gases zu be- 

stimmen, wurde eine grSl3ere Menge dutch einen mit Brom ge- 

ftillten Absorptionsapparat geleitet. Die nach der Entf~irbung 

erhaltene Fltissigkeit wurde getrocknet und destilliert. Nach 

einem Vorlauf, der aus mitgerissenem Chloroform bestand, 

destillierte die Gesamtmenge bei 129 bis 131 ~ ohne Neben- 
fraktion tiber. Nach dem Siedepunkte war somit Athylenbromid 

entstanden. Bei der Analyse gaben: 

I. 0"3568g" Substanz 0'7110g" AgBr. 
II. 0" 4659 g Substanz O" 9283 2" AgBr. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 

C2HtBI~ 
,. I. II. 

Br . . . . . . . . . . . .  85"10 84"82 84"72 

Damit ist das neben Kohlenoxyd entstandene Gas als 

Athylen identifiziert. Aul3er diesen Bestandteilen konnte kein 

weiteres gasfSrmiges Produkt nachgewiesen werden. 

Bestimmung des Verhiiltnisses zwischen Kohlenoxyd und 

•thylen und der gebildeten Ameisensiiuremenge. 

Die Versuche wurden einerseits unter Verwendung alko- 
holischer Lauge und Chloroform, andrerseits durch Einwirkung 

eines Chloroform-Alkoholgemisches auf gepulvertes ~'~tzkali 
ausgeftihrt. Bei der ersten Versuchsanordnung wurde das Ver- 

h~.Itnis zwisehen Chloroform und Atzkali, ferner die Kon- 

zentration der Lauge variiert, bei der zweiten der Alkohol- 
gehalt des Chloroforms. 

Die Untersuchung des Gases und die Feststellung der 
Ameisens/~uremenge, aus welcher sich indirekt die Menge des 
entstandenen Kohlenoxydes ergibt, erfolgte aus technischen 
Grtinden in getrennten Versuchen. Das Verh~.ttnis zwischen 
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Athylen und Kohlenoxyd wurde durch volumetrische Mes- 
sungen unter Bentitzung yon Bromwasser und ammoniaka- 
lischer KupferchlortirlSsung bestimmt. Da es sich blo13 um ver- 
gleichende Messungen der relativen Mengen handelte, ergaben 
die absorbierten Gasmengen direkt das vorhandene VerhNtnis. 
Die umgesetzte Menge Chloroform wurde aus der gebildeten 
Menge Kaliumchlorid berechnet, die Bestimmung der Ameisen- 
siiure erfolgte durch Erwiirmen mit O~uecksilberchlorid in essig- 
saurer LSsung und W/igen des abgeschiedenen Kalomel. 

Die folgende Versuchsreihe wurde mit alkoholischer Lauge 
unter Verwendung yon soviel Chloroform durchgeftihrt, dab 
nach dem Aufbrauchen des Atzkalis zu Kaliumchlorid noch 
Chloroform tiberschtissig war. Mit Lauge aus absolutem 
Alkohol tritt die Reaktion bei 20% KOH yon selbst ein und 
verliiuft explosiv unter sehr bedeutender W/irmeentwicklung, 
bei 5% KOH langsamer und mit m/il3iger W/irmeentwicklung, 
bei 1 ~ KOH ist zur DurchfCthrung der Reaktion Erw/irmen 
notwendig. Bei Verwendung yon Lauge aus 50prozentigem 
AlkohoI tritt durch den Wassergehalt Schichtenbildung ein 
und ist ftir Durchmischung zu sorgen. Zur DurchKihrung der 
Reaktion ist Erw/irmen notwendig. 

HCOOH Konzentration CO C2H 4 ,-, 

 04o o , so o 
II. 50/0 " /~'~ -~ 75.4 54.6 2s.SO/o 27.4% 

III. lO/o * < - -  - -  37'00/0 38"1O/o 

I V ' 2 0 ~ 1 7 6  -' ~ ~ / ~  ~ ~o 75"3cma 24"7cma 41"7~176 42"30/0 

�9 74"6 55"4 39'90/0 38"30/0 V. 50/0 = 
V1. lO/o . ~ "~ - -  - -  36"40/0 37"20/0 

Die n/iehste Versuchsreihe wurde unter Einwirkung einer 
nur so grol3 bemessenen Chloroformmenge angestellt , daf3 
nach der Umsetzung das Chloroform vollsffindig v erbraucht, 
hingegen tiberschtissiges ~tzkali vorhanden war. Nur bei 
Versuch I trat langsame, immer mehr sieh steigemde Selbst- 
reaktion ein, bei den tibrigen Versuchen mugte die Reaktion 
durch Erw/irmen unterstf~tzt werden. 
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HCOOH Konzentration CO C2H 4 .~ 

I. 20O/oKOH 2 ~ 7 4 " 6 c m  z 25"4cm ~ 49"20/0 52'90/0 
H 5% , ~ 75.3 24.7 42.3% 43.6% 

III. lO/o , J ~  < - -  - -  34"30/0 36'40/0 

iv 20% KoH] L 755 24.5 47.6% 48.3% 
V. 50/0 ,, "~ ~ ~ ~ 75"4 24"6 53"20/0 54"40/0 

VI. lO/o , j ~  ~ ,~ - - 49"90/0 51"2O/o 

E s  e rg ib t  s i ch  a u c h  h ier  w i e  be i  B r o m o f o r m  die  m e r k -  

wf i rd ige  T a t s a c h e ,  daf3 be i  a l i en  V a r i a t i o n e n ,  be i  G e g e n w a r t  

von  W a s s e r  u n d  ohne  W a s s e r  n a c h  d e m  V o l u m v e r h / i l t n i s s e  au f  

3 Molek t i l e  CO 1 Molekf i l  C2H 4 g e b i l d e t  wi rd .  D ie se s  k o n s t a n t e  

Verh~l tn i s  w i r d  a b e r  n u r  be i  den  v o r b e s c h r i e b e n e n  V e r s u c h s -  

a n o r d n u n g e n  g e f u n d e n ,  w o b e i  die M e n g e  des  A l k o h o l s  im Ver -  

h/ i l tnis  zu  tier in R e a k t i o n  t r e t e n d e n  M e n g e  Ch lo ro fo rm seh r  

g rog  ist. Bez f ig l i ch  der  A m e i s e n s S . u r e b i l d u n g  ist  ein m e r k l i c h e r  

U n t e r s c h i e d  f e s t zus t e l l en ,  ob das  Ch lo ro fo rm g e g e n i i b e r  de r  

A t z k a l i m e n g e  im I )berschul3  i s t  ode r  u m g e k e h r t .  L a u g e  a u s  

a b s o l u t e m  A l k o h o l  b i lde t  w e n i g e r  Ameisens~ iu re  a ls  w a s s e r -  

h~l t ige  L a u g e  der  g l e i c h e n  K o n z e n t r a t i o n .  

Die  n~tchsten V e r s u c h e  w u r d e n  d u r c h  A u f t r o p f e n  e ines  

C h l o r o f o r m - A l k o h o l g e m i s c h e s  v e r s c h i e d e n e r  K o n z e n t r a t i o n e n  

au f  g e p u l v e r t e s  A t z k a l i  anges te l l t ,  w o b e i  das  Verh~il tnis  

z w i s c h e n  A l k o h o l  u n d  Ch lo ro fo rm va r i i e r t  w e r d e n  kann .  Die 

R e a k t i o n  verl~iuft exp los iv ,  s o l a n g e  die A l k o h o l m e n g e  n ich t  z u  

grol3 is t  u n d  is t  be i  n u t  1 %  A l k o h o l g e h a l t  so  hef t ig ,  dab  z u m  

Te l l  V e r k o h l u n g  eintr i t t ,  mit  dem Z u n e h m e n  des  A l k o h o l -  

g e h a l t e s  w i r d  die R e a k t i o n  i m m e r  ruh ige r .  Auff/ i l l ig is t  d ie  

a u c h  s c h o n  f r i iher  b e o b a c h t e t e  E r s c h e i n u n g ,  die  abe r  b ie r  be -  

s o n d e r s  s t a r k  e int r i t t ,  dab  s i ch  die  R e a k f i o n s m a s s e  r o t b r a u n  

f/trbt u n d  G e r u c h  n a c h  A l d e h y d h a r z  bes i t z t .  

CHCI 3 

I. 990/0 
II. 2 Mol. 

IlI. 1 , 
IV. 1 . 
V.I 

CO C2H 4 HC00H 

C2H 5 (OH) I. II. I. II. I. II. 

lO/o 84 '8cma,  86"Ocm ~ 15.2cms,  14 .0cma 20'1O/o , 14"9O/o 
1 Mol. 82"2 88'1 17'8 16"9 - -  - -  
2 ,, 76'8 77'2 23'2 22"8 29"90/0. 30"20/0 
5 ,~ 75'2 74'9 24'8 25"1 -- - -  

10 ~ 75"3 74'8 24"7 25"2 --- - -  
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Die gebildete Menge .Athylen nimmt mit dem Anstelgen 
des Alkoholgehaltes zu, bis bei dem VerhS.ltnis yon l Molekfil 
Chloroform und 5 Molekfilen Alkohol das Maximum yon 25% 
erreicht ist, welches nicht mehr riberschritten wird. 

AuffS.11ig war bei Versuch I, daft trotz der geringen Menge 
Alkohol die ~thylenmenge unverh~tltnismg.13ig hoch gefunden 
wurde. Der Versuch wurde unter Verwendung yon ~tzkali in 
Stricken wiederholt, wobei die Gasentwicklung nur sehr fang- 
sam vor sich geht und die Feststellung der Zusammensetzung 
nach gewissen Zeitrgumen mSglich ist. Zur Entwicklung yon 
100 cm 3 Gas wurden am ersten Tage 3 Stunden gebraucht, 
diese enthielten 13"6 Volumprozente C~H~, am zweiten Tage 
5 Stunden mit 9"5% , am dritten Tage 18 Stunden mit 4"7% , 
am ftinften Tage waren innerhatb 24 Stunden tiberhaupt erst 
60 cm ~ mit 3" 7 Volumprozenten C~H 4 entstanden. Der Versuch 
zeigt, daft entsprechend der Abnahme des Alkoholgehaltes die 
Reaktionsgeschwindigkeit und der ~thylengehalt des Gases 
sinkt. 

Wie Bromof0rm vermag such Chloroform mit trockenem 
5tzkali unter Bildung yon Kohlenoxyd zu reagieren, nur mul3 
zur Erzielung einer halbwegs merkliehen Einwirkung ge- 
pulvertes .a.tzkali Anwendung finden. Die Reaktion verl/iuft 
schon bei gewShnlicher Temperatur, aber nur sehr langsam 
unter eben merklicher Gasentwicklung und ohne Selbst- 
erw/irmung. Rascher erfolgt die Umsetzung, wenn man die 
Reaktion dutch Erw/irmen unterstritzt, wobei dutch die frei- 
werdende Reaktionsw/irme das Chloroform auch nach dem 
Entfernen der Wgrmequelle in lebhaftem Sieden erhalten wird. 
Die dabei entstehende Ameisenstturemenge ist sehr gering, bei 
Einwirkung in der K/ilte wurden 14"5~ und 13"2~ in ier  
Wgrme gar nur 5"5% und 3"6% des reagierenden Chloroform 
in AmeisensS.ure fibergeffihrt. 

K e k ul6 * erw/i.hnt bei d er Einwirkung alkoholischer Lauge 
auf Chloral niehts vonder  Bildung eines gasf6rmigen Produktes, 
das bei der Umsetzung des abgespaltenen Chloroforms mit 
alkoholischer Lauge entstehen mul3. Tats/ichlich findet eine 

:t Liebig's Annalen, 95, p. 214. 
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Gasentwicklung statt, doch erfolgt sie unter gewShnlichen Um- 
st~nden sehr langsam und in so geringer Menge, dab ein 12Iber- 
sehen leicht mSglich ist, wenn der Versuch nicht in einem ge- 
schlossenen Apparat ausgeffihrt wird. Wird die Reaktion durch 
Erwtirmen unterstfitzt, oder reicht die Reaktionswtirme zur 
notwendigen Temperatursteigerung hin, so erfolgt die Zer- 
setzung rasch unter Bildung einer grof3en Gasmenge. Das Gas 
enthS.lt wieder auf 75 Teile CO 25 Teile C2H ~. Bei Chloral war 
deutlich festzustellen, dab die Zeitdauer der Reaktion ftir die 
Ameisenstiurebildung yon Einflul3 ist. Bestimmt man einmal die 
Ameisensg.uremenge nach rascher Beendigung der Zersetzung 
durch Erwti.rmen, das anderemal, indem man die Reaktion erst 
nach ltingerem Stehen durch Erwtirmen zu Ende ftihrt, so ist 
im ersten Falle eine bedeutend geringere Ameisenstiuremenge 
festzustellen als bei langsamer Einwirkung. Mit alkoholischer 
Lauge yon 20% KOH wurden so 39" 1~ gegen 69" 2% Ameisen- 
stiure aus dem abgespaltenen Chloroform gebildet. 

Bildung von Phosgen durch Einwirkung eines Gemisches von 
Chloroformdampf und Luft auf ~tzkali.  

Die Bildung yon Kohlenoxyd und auch yon Athylen i~fit 
sich erkltiren, wenn man die Bildung eines K6rpers CCI~ als 
Zwischenprodukt aus Chloroform annimmt, wie dies schon 
G e u t h e r  und nach ihm T h i e l e  und Den t  getan haben. Der 
KSrper CCI~ dfirfte ffir sich wohl nicht existenzf~hig sein, doch 
schien es m6glich, dab ebenso wie Kohlenoxyd mit Chlor unter 
Bildm~g yon Phosgen zu reagieren vermag, umgekehrt auch 
der K6rper CCI 2 durch Aufnahme von Sauerstoff Phosgen 
liefern kSnnte. Zur experimentellen Durchffthrung wurde Chloro- 
formdampf mit Luft gemischt fiber eine Schicht yon Atzkali 
geleitet. Der ChIoroformdampf wurde kondensiert und die Luft, 
welche eventueI1 gebildetes Phosgen mit sich ffihren muf3te, 
durch eine in einer Kttltemischung befindliche Vorlage geleitet. 
Die aus dem Apparate austretende Luft zeigte den eigenartigen 
Geruch des Phosgens, in der Vorlage hatte sich mitgerissenes 
Chloroform angesammelt, welches mit frisch ausgekochtem 
Wasser ausgeschfittelt wurde. Auf Zusatz yon Barytwasser trat 
Ftillung yon Bariumcarbonat ein, welche durch Salpeterstture 
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unter Kohlens/iureentwicklung in LSsung ging. Die salpeter- 
saure LSsung gab mit Silbernitrat deutliche Chlorwasserstoff- 
reaktion. Mit Rticksicht darauf, dab die Atzkalischicht Kohlen- 
s/lure und Salzs~ure als solche zurtickgehalten h/itte, mul3te im 
Schtittelwasser ein KSrper enthalten gewesen sein, der erst 
dutch Zersetzung Kohlens~iure und Salzs/iure liefert, als 
welcher nut das erwartete Phosgen in Betracht kommt. 

Die durch Einwirkung yon ,r und Alkohol auf 
Chloroform eintretende Bildung yon Kohlenoxyd, Athylen und 
Ameisens/iure 1/il3t sich durch die Annahme erkl/iren, dab ein 
Tell des Chloroforms durch Abspaltung von Chlorwasserstoff in 
den KSrper CCI 2 tibergeht, welcher einerseits Kohlenoxyd 
liefert, andrerseits die Bildung yon A, thylen aus Alkohol ver- 
ursacht. Ein anderer Teil des Chloroforms wird zu Ameisen- 
s~iure verseift. Bei Bromoform wird man die analoge Zwischen- 
bildung yon CBr~ annehmen dtirfen, nur daft hier durch die 
Lauge Abspaltung yon Bromwasserstoff allein, nicht auch Ver- 
seifung bewirkt wird, da keine Ameisenstiure entsteht. 

Der ftir sieh wohl nicht existenzf~ihige KSrper CC12 wird 
im Moment des Entsicehens mit Alkohol weiter reagieren und 
kann als Chlorid einer dem Kohlenoxyd als Anhydrid ent- 
sprechenden S/iure zwei Reihen von Estern bilden, einerseits 
den sauren Ester C1.C.OC2Hs, entsprechend dem Chlor- 
kohlens~tureester bei der Einwirkung yon COC12 auf Alkohol, 
andrerseits bei weiterer Reaktion mit Alkohol den neutralen 
Ester C(OC~H5)2, entsprechend der Bildung yon neutralem 
Kohlens/tureester aus Chlorkohlens~iureester und Alkohol. Der 
Ester CI.C.OC2H 5 zerf/illt zu CO und C~H~C1, aus welchem 
durch Einwirkung der alkohotischen Lauge ,~thylen gebildet 
wird. Die Annahme dieses Zerfalles wird durch den yon W'ilm 
und W i s c h i n  1 festgestellten analogen Zerfall des Chlor- 
kohlens~iure/ithylesters zu 5thylchlorid und Kohlenoxyd 
nahegelegt. Der neutrale Ester C(OC2H5) ~ wird verseift, wo- 
dutch CO entsteht. Aus dem konstanten Verh/iltnis yon 
drei Volumen CO zu ein Volumen C~H~ mug geschlossen 
werden, dal3 bei der Bildung der beiden Ester ein Gleich- 

1 Liebig's Annalen, ld7, p. 152. 
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gewichtszustand erreicht wird, wenn auf 1 Molekfil 
C1.C. (OC2Hg) 2 Molekfile C(OC2H5) ~ vorhanden sind, woraus 
neben 1 Molek~il oder Volumteil C2H 4 3 Molek~le oder Volum- 
teile CO entstehen. Da diese Konstanz auch bei Versuchen 
unter Gegenwart yon Wasser festzustellen ist, mul3 geschlossen 
werden, dal3 der KSrper CCI~ selbst dann ausschliel31ich mit 
Alkohol reagiert, da andernfalls die Kohlenoxydmenge grS13er 
gefunden werden mtil3te. 

Erfolgt die Einwirkung von Chloroform auf .~tzkali in 
trockenem Zustande oder, wie bei den Versuchen yon T h i e l e  
und Dent,  auf eine w/i.sserige LSsung von ~tzkali, so erfolgt 
die Umsetzung nach der Gleichung CC12 + 2KOH 
-- 2KCI-+-H20-t-CO. Auch bei Gegenwart yon Alkohol tritt 
partiell eine solche Umsetzung ein, wenn auf 1 Molek~l Chloro- 
form weniger als 5 Molekfile Alkohol vorhanden sind. 

Die Bildung von Ameisens/iure ist als eine getrennt ver- 
laufende Reaktion durch Verseifung anzusehen, im Gegensatze 
zu der Anschauung yon T h i e I e  und Dent ,  welche die Bildung 
der Ameisensg.ure aus dem prim~.r entstandenen Kohlenoxyd 
annehmen. Unter Bedingungen, welche eine Verseifung be- 
g~instigen, wie Wassergehalt der Lauge, geringere Kon- 
zentration, Iangsame Einwirkung, entsteht mehr Ameisens~ture, 
als unter Umstgmden, die fCtr eine Chlorwasserstoffabspaltung 
gfinstig sind. Ferner kann dies aus dem konstanten VerhS.ltnis 
yon CO'C2H ~ geschlossen werden, da fiir den FalI, daft ein 
Tell des Kohlenoxyds durch l~lberffihrung in Ameisens/iure fest- 
gehalten wird, unter verschiedenen Bedingungen verschieden 
grof3e Mengen Ameisens/iure gebildet wiirden und dadurch das 
Verhgltnis der gasfSrmigen Produkte nicht konstant bleiben 
kSnnte. 
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