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Uber die Zersetzung yon Trichlorisopropyl- 
alkohol dutch w sserige und alkoholisehe 

Lauge 
von 

Dr. Gustav MoBler. 

Aus dem chemischen Laboratorium des allgemeinen 6sterreichiszhen Apotheker- 
vereines in Wien. 

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

Wird Trichlorisopropylalkohol, dem die Formel CH 3. 

CH(OH).CCI a zukommt, mit Lauge fibergossen, so entsteht 

nach einiger Zeit yon selbst und bei gew6hnlicher Temperatur 

lebhafte Gasentwicklung, sparer f~irbt sich die Flfissigkeit gelb 
und nimmt einen eigenartigen, obstS.hnlichen Geruch an. Diese 

Erscheinung ist bekannt und wird zur Identifizierung des unter 
dem Namen Isopral arzneilich verwendeten PrS.parates ben/itzt, 

jedoch ist fiber die Natur des entwickelten Gases und die 

Ursache dessen Entstehung nichts bekannt. Schon G arz  aro  lli, 1 

der den Trichlorisopropytalkohol zuerst darstellte, erw~ihnt die 
Zersetztichkeit durch Lauge, ohne aber eine n/ihere Unter- 
suchung der Zerfaltsprodukte vorzunehmen. 

Wird die Zersetzung mit wS.sseriger Lauge in einem 

geeigneten Apparate vorgenommen, dat3 das Gas luftfrei 
erhalten wird, so brennt es mit nicht leuchtender, fahlblauer 

Flamme. Es wird vollstg.ndig von einer ammoniakalischen 
KupferchlorfirlSsung aufgenommen, vorausgesetzt, dab es 
vorher aus technischen Grfinden mit einer gemessenen Luft- 
menge verdiinnt wurde. Beim Einleiten in eine Blutl5sung 15.13t 

1 L ieb ig ' s  Annalen, 210, p. 77. 
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sich spektroskopisch der Nachweis der Bildung yon Kohlen- 
oxydh~imoglobin durch die charakteristischen Absorptions- 
streifen und deren Bestehenbleiben nach Zusatz yon Schwefel- 
ammon nachweisen. Das Gas erscheint damit gentigend als 
Kohlenoxyd charakterisiert. Der bei der Einwirkung der Lauge 
entstehende eigenartige Geruch und die Verharzung lie6 auf 
Bildung von Aldehyd schliegen. Zum Nachweis wurde 
Trichlorisopropylalkohol in der Weise mit Lauge zersetzt, daft 
ein durchgeleiteter Luffstrom den gebildeten Aldehyd vor 
Eintritt der Verharzung mSglichst entfernte. Der mit der Luft 
fortgeffihrte Aldehyd wurde in Wasser aufgefangen und gab die 
ftir einen Aldehyd charakteriatischen Reaktionen. Zur n~iheren 
Bestimmung, was ffir ein Aldehyd entstanden war, wurde in 
schwefelsaurer LSsung oxydicrt, die gebildete S/~ure mit 
Wasserdampf tibergetrieben und das Silbersalz hergestellt. 

0' 3468 g gaben 0 '  2248 g" Ag. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 
GHaGOOAg Gefunden 

Ag . . . . . . . . . . . .  64]66 64'83 

Daraus ergibt sich, da6 Essigs/iure gebildet wurde, somit 
der entstandene Aldehyd Acetaldehyd ist. 

Es war die weitere Frage, in welchem Umfange die fest- 
gestelRe Zersetzung zu Kohlenoxyd und Acetaldehyd erfolgt 
und ob dabei nicht auch eine andere Umsetzung eintritt. Die 
Bildung dieser beiden KSrper erfolgt offenbar durch Zertrennung 
des Molektiles und l~i6t sich aus der entstandenen Menge 
Kohlenoxyd auch die Aldehydmenge und damit die GrS13e 
der nach dieser Richtung hin erfolgenden Zersetzung yon 
Trichlorisopropylalkohol berechnen. Aus der zu Kaliumchlorid 
tibergeffihrten Chlormenge l~i6t sich ferner bestimmen, ob die 
Zersetzung quantitativ erfolgt. Es wurden Versuche mit 
drei Konzentrationen der einwirkenden Lauge bei gewShnlicher 
Temperatur angestellt, und zwar I mit 20prozentiger Kalilauge, 
II mit 10prozentiger und III mit 5prozentiger Lauge. In der 
folgenden Zusammenstellung erscheint die angewendete Menge 
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Trichlorisopropylalkohol angegeben, dann, wieviet davon nach 
der abgespaltenen Chlormenge umgesetzt wurde, und schliet31ich, 
welche Menge Kohlenoxyd dabei entstanden ist. 

Eingewogen Umgesetzt  

I. 0"6001 g 0 ' 5 0 1 9 g =  83'60/0 

II. 0 ' 6 5 0 8 g  0"5720g~87"8O/o 
IlL 0 ' 4 0 7 2 g  0 ' 3 6 4 0 g = -  89"30/0 

Kohlenoxyd aus der umgesetzten 
Menge 

67 '  0 cm~ ~--- 0 '  0838 g = 97"50/0 
70'  6 cm~ = 0" 0 8 8 3 g =  90 '  20/0 

43" 4 cm ~ ~--- 0"0543 g ~--- 87 '  lO,/o 

Nach dem an Alkali gebundenen Chlor h/itte sich ein Tei't 
des Trichlorisopropylalkohols der Umsetzung entzogen. Da 
abet durch Abtreiben mit Wasserdampf, trotzdem Trichlor:so- 
propylalkohol sehr fltichtig ist, aus dem Reaktionsrtickstand 
kein chlorh~iltiger KSrper entfernt werden kann, dt~rfte ein Tell 
in ein Verharzungsprodukt tibergeftihrt werden, welches das 
Chlor fest gebunden enth~ilt. Es mag bier vorweggenommen 
werden, daI3 auch mit alkoholischer Lauge bei l~ingerem Kochen 
der Chlorgehalt nicht quantitativ an Alkali gebunden wird. Um 
die Umsetzungsprodukte festzustellen, welche nach der 
quantitativen Bestimmung neben Kohlenoxyd und Acetaldehyd 
vorhanden sein mtissen, wurde der Zersetzungsriickstand 
zun~ichst noch bei alkalischer Reaktion mit Wasserdampf 
destilliert, um die Hauptmenge der Verharzungsprodukte 
wegzutreiben, dann nach dem Ans/iuern mit Schwefels~iure 
weiter destilliert. Das Destillat wurde wieder zuerst alkalisch 
gemacht und der Wasserdampfbehandlung unterworfen, dann 
nach dem Ans/iuern destilliert und der Vorgang mehrmals 
wiederholt, um die hartn~ickig anhaftenden Verharzungsprodukte 
mSglichst yon einer fliichtigen S/iure zu trennen. Das so 
gereinigte Destillat besal3 saute Reaktion, reduzierte Silber: 
15sung und schied aus Quecksilberchlorid in essigsaurer 
LSsung Kalomel ab. Es war somit Ameisens/iure entstanden. 
Eine quantitative Bestimmung erwies sich mit Rticksicht auf 
die schwierige und verlustreiche Reinigung als undurchftihrbar, 
doeh war sch/itzungsweise nur eine sehr geringe Menge 
Ameisens/iure entstanden. Der Rtickstand, welcher eine nicht 
fltichtige S~iure enthalten konnte, wurde mehrmals mit ~ther 
ausgeschtittelt und der ~'4therrticl:stand auf Milchsiiure gepr/ift. 
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Es konnte nach langwieriger Reinigung von den Verharzungs- 
produkten das Calciumsalz der MilchsS.ure hergestellt und an 
den charakteristischen Krystallen erkannt werden, welche das 
mikroskopische Bild zeigt. Trotzdem der Nachweis yon 
Ameisens/iure und Milchs~ure mit 10g Ausgangsmaterial bei 
Einwirkung yon 10prozentiger Lauge versucht wurde, konnte 
eine nur sehr geringe Menge der beiden SS.uren erhalten 
werden, was mit der verlustreichen Reinigung im Zusammen- 
hang steht. 

Nach den erhaltenen Resultaten wird somit Trichloriso- 
propylalkohol durch w/isserige Lauge in weitaus fiberwiegender 
Menge zu Kohlenoxyd und Acetaldehyd zersetzt, daneben 
entsteht in geringerer Menge Ameisens~ure und Milchs~.ure. 

Es w~ire zu erwarten, daft bei Einwirkung yon alkoholischer 
Lauge die gleichen Zersetzungsprodukte erhalten werden, wenn 
auch vielleicht in anderen Mengen, doch ist das nur in bedingter 
Weise der Fall. L/ilgt man auf Trichlorisopropylalkohol 
alkoholische Lauge einwirken, so tritt schwache Erw/irmung 
ein, es bildet sich jedoch kein gasf6rmiges Zersetzungs- 
produkt, wenn die zugesetzte Flfissigkeitsmenge bei beliebiger 
Konzentration der Lauge grog genug ist, daft die stattfindende 
Selbsterw~irmung eine gewisse Grenze nicht fiberschreitet. 
Ffihrt man den Versuch mit einer relativ geringen Menge einer 
starken Lauge und einer entsprechend grol3en Menge Trichloriso- 
propylalkohol aus, so wird durch die Selbsterw~irmung eine 
geringe Menge Gas gebildet, bei Verwendung von 25 c~  3 
20prozentiger alkoholischer Lauge und 3 g Substanz wurde in 
zwei Versuchen 3"2 c~  ~ und 4"6 c m  ~ Gas erhalten. Wtil3rige 
Lauge h/itte nach den frfiheren Erfahrungen fiber 330 ctn ~ Gas 
gebildet. Eine etwas gr613ere Menge wird erhalten, wenn die 
Einwirkung durch Erw~irmen unterstfitzt wird. Dabei verlg.uft 
die Reaktion sehr rasch und infolge der momentan frei 
Werdenden Reaktionswiirme fast explosiv. Es wurden bei einem 
solchen Versuch mit denselben Mengen wie frfiher 22" 3 c1~ ~ Gas 
erhalten. Wichtig wegen der spS.ter angeftihrten 121berlegung 
ist die Feststellung, daft neben Kohlenoxyd kein Athylen nach- 
gewiesen werden konnte, da dies eine eventuelle Bildung yon 
Chloroform als Zwischenprodukt ausschliel3t. 
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Um die bei Einwirkung alkoholischer Lauge auftretenden 
Produkte zu untersuchen, wurde eine gr6flere Menge Trichloriso- 
propylalkohol der Einwirkung von 5prozentiger alkoholischer 
Lauge unterworfen, wobei auf 1 Molektil CHaCH(OH).CCI 3 
6 Molektile KOH angewendet wurden. Gasentwicktung fand 
dabei nicht statt. Trotz des l~lberschusses an Kali war nach 
dreit~igigem Stehen noch nicht die gesamte Menge Trichloriso- 
propylalkohol umgesetzt, da das Gemisch deutlichen Geruch 
nach Triehlorisopropylalkohol besaB und naeh dem Ab- 
destitlieren des Alkohols im Destillat durch Kochen mit Lauge 
Chlor aus dem mitgegangenen Trichlor~sopropylalkohol 
abgespalten werden konnte. Das Reaktionsgemisch war durch 
Verharzung des entstandenen Aldehyds braunrot geworden. 
Ein Nachweis des Aldehydes wurde hier nicht versucht, 
da die Reaktion sehr langsam verl~iuft und der gebildete 
Aldehyd offenbar sofort verharzt wird. Nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols wurde der Rtickstand in der 
gleichen Weise auf fltichtige und nicht fltichtige S~uren unter- 
sucht, wie dies fl'tiher bei Einwirkung w~isseriger Lauge 
beschrieben wurde. Es konnte die Bildung einer sehr grol3en 
Menge Ameisens/iure festgestetlt werden. Eine quantitative 
Bestimmung war leider auch hier nicht m~Sglich, da zur 
Bestimmung von Ameisens/iure entweder die Oxydation mit 
Permanganat oder die Bildung von Quecksilberchlortir aus dem 
Chlorid dient, die beiden Reaktionen abet auch dutch Aldehyd- 
harz verursacht werden und eine Abtrennung der fliichtigen 
sauren Bestandteile des Aldehydharzes in einer den quantitativen 
Erfordernissen entsprechenden Weise unm6glich ist. Aus der 
grol3en Menge des erhaltenen Quecksilberchlortirs ist zu 
schliet3en, dab in der Hauptreaktion neben Acetaldehyd Ameisen- 
sg.ure gebildet wird, w/ihrend bei w/isseriger Lauge die Reaktion 
haupts/ichlich unter Bildung von Acetaldehyd und Kohlenoxyd 
verl~uft. Als nicht fltichtiges Produkt konnte wieder Milchs~iure 
nachgewiesen werden. Die erhaltene Menge reichte hin, um 
eine Kalkbestimmung des dargestellten Calciumlaktates durch- 
zufflhren. Das Salz wurde nach dem Trocknen bei 100 ~ wasser- 
frei analysiert. 



588 G. Mofiler, 

0" 1208 g" gaben 0 '0307g" CaO. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

(CH~CH (OH) C00)2 Ca Gefundml 

CaO .......... 25%8 25"41 

Trichlorisopropylalkohol zerf/illt demnach durch Ein- 
wirkung alkoholischer Lauge der Hauptmenge nach zu 
Ameisensgure und Acetatdehyd, untergeordnet entsteht Milch- 
s/iure. Verl~iUft die Zersetzung durch Eiriwirkung van Wtirme 
rasch, so wird eine geringe Menge Kohlenoxyd entwickelt, 
welche offenbar'statt der entsprechenden Menge Ameisens~iure 
gebildet wird. 

Die Zersetzung van Trichlorisopropylalkohol ist yam 
theoretischen Standpunkte bemerkenswert. Entsprechend der 
Formel CH3.CH(OH).CCI a w/ire auf den ersten Blick 
anzunehmen, daft Lauge Milchs/iure zu bilden vermag, da der 
KOrper als Chlorid der Ortho-a-oxypropions/iure aufgefai3t 
werden kann. Eine Zersetzung in diesem Sinne erleidet 
beispielsweise Acetonchloroform (CH3)2 : C(OH).CC%, indem 
daraus ~.-Oxyisobutterstiure elltsteht. Die Bildung van Milch- 
sg.ure finder allerdings statt, aber, wie gezeigt wurde, nut in sehr 
geringem Maf3e als Nebenreaktion. Die Spaltung zuAcetaldehyd 
und Kohlenoxyd beziehungsweise Ameisens/iure kannte 
dadurch erkl/irt werden, dal3 TrichlorisopropylatkohoI 5.hnlich 
wie Chloral zerlegt wird. Wie CCI 3 . CHO hydrolytisch zu CHCI a 
und CHOOH zerf/illt, kannte CHa. CH (OH). CC% in der gleicherl 
Weise CHa.CH(OH)~ und CHC% liefern, wobei dann der 
Orthoaldehyd Wasser verliert, und aus Chloroform in bekannter 
Weise Kohlenoxyd und Ameisens./iure entstehen kannte. In 
keinem Falle konnte abex" die intermedi/ire Bildung van Chloro- 
form nachgewiesen werden. Beim ~bergiel3en mit Lauge last 
sich der Karper vollsta.ndig auf und die Gasentwicklung findet 
aus der klaren und auch klar bleibenden Lasung statt. Wfirde 
Chloroform gebildet werden, so wiirde dieses bei w/isseriger 
Lauge an einer milchigen Trtibung erkenntlich sein, welche bei 
Chloralhydrat ja sofort' eintritt. Auch durch die /iul3erst 
empfindliche und die geringsten Spuren van Chloroform 
anzeigende Isonitrilreaktion ist keine Bildung van Ch!oroforrn 
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nachweisbar. Wird unter Verwendung alkoholischer Lauge bei 
der Reaktion eine Gasbildung durch Erhitzen gewissermaf3en 
erzwungen, so wird, wie fr~her angeftihrt wurde, neben Kohlen- 
oxyd kein Athylen gebildet. Bei besonders angestellten Versuchen 
fiber die Einwirkung alkoholischer Lauge auf Chloroform 1 
wurde gefunden, daf3 neben Kohlenoxyd immer ]~thylen 
entsteht, und zwar in dem merkwtirdigen und konstanten 
Volumverhiiltnis von 1 Volumen C2H ~ und 3 Volumen CO. 
Auch dies beweist, dab Chloroform nicht als Zwischenprodukt 
angesehen werden kann. 

Zur Erkltirung des Zerfalles wird man annehmen dt'trfen, 
daft der KSrper CHa. CH(OH).CCI 3 tthnlich wie Chloroform 
unter dem Einflusse der Lauge Chlorwasserstoff abspaltet, wobei 
eiI~ KSrper CH3.C(OH):CCI ~ entstehen wtirde, der sofort 
unter dem weiteren Einflusse der Lauge die beiden Chloratome 
gegen Sauerstoff austauscht. Daf3 ein Zerfall des KSrpers 
CH a.C(OH):CC1, etwa zu CH 3.CHO und CCJ2, aus welchem 
bei weiterer Zersetzung die Entstehung von CO und HCOOH 
denkbar wS.re, eintritt, ist nicht anzunehmen, da et~en in der 
vorstehenden Abhandlung gezeigt wurde, daft die Bildung 
yon CC12 zur Entstehung yon _Athylen aus Alkohol ftihrt, 
wonach umgekehrt aus dem Fehlen yon ~thylen in dem 
bei Einwirkung yon alkoholischer Lauge unter Erw~rmen 
entstehenden Gase geschlossen werden kann, daft CCI 2 
intermedittr nicht entsteht. Erst das durch Abspaltung yon 
Chlorwasserstoff und Austausch des Chlors entstandene, seiner 
Konstitution nach wohl sehr unbest/indige Zwischenprodukt 
CH 3 . C (OH) : CO wird Acetaldehyd bilden, wobei die Gruppe CO 

�9 bei Gegenwart von wtisseriger Lauge durch einfache Abspaltung 
zu Kohlenoxyd tibergeffihrt wird. In alkoholischer Lauge finder 
nicht einfacher Zerfall, sondern hydrotytische Zerlegung statt, 
wodurch aus CH~.C(OH) : CO neben CH.CHO statt CO 
dessen Hydrat HCOOH entsteht. Wahrscheinlich wird unter 
Zuhilfenahme des Alkohols intermedig.r der Ameisensttureester 
gebildet und die Abspaltung der Gruppe CO als Ameisenstture 
statt des einfachen Zerfalles unter Bildung yon Kohlenoxyd 

1 Siehe die vorhergehende Mitteilung. 
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durch den Einflul3 des Alkohols bedingt. Eine St/_itze finder 

diese Erkl/ irung in dem yon K e k u l 6 1  geftihrten Nachweise ,  

daft aus  a lkohol ischer  Lauge  und Chloral Chloroform neben 

Ameisens~.ure/i thylester gebildet  wird, wobei  der Zerfall 

von CCIs. CHO unter  Aufnahme von Alkohol zu CHCI 3 und 

HCOOC~H 5 stattfindet. Wird die Reaktion mit a lkohol ischer  

Lauge  durch ErwS, rmen zu raschem Verlauf  gezwungen ,  so 

wird man annehmen  dtirfen, dal3 neben der durch H y d r o l y s e  

gebildeten Ameisens~iure eine ger inge Menge Koh lenoxyd  

durch einfachen Zerfall entsteht. 

1 Liebig's Annaten, 119, p. 188. 


