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Uber Versuche zur Gewinnung
von 2.2.2-Trichlorithanol aus Chloral?)

Von B. TEICHMANN

Inhaltsiibersicht

Chloral bzw. Chloralhydrat wurde unter Verwendung verschiedener hochaktiver bzw.
vergifteter Katalysatoren den Bedingungen einer Hydrierung ausgesetzt. Nur im Falle der
Verwendung eines mit Triphenylphosphin vergifteten Kobalt-Katalysators gelang es, ge-
ringe Mengen an Trichlorithanol zu erhalten, sonst trat immer hydrierende Enthalogenie-
rung ein.

Die bekannteste Methode zur Darstellung von 2, 2, 2-Trichlordthanol aus
Chloral ist die Reduktion dieses Aldehyds mit Aluminiumalkylaten nach
MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY 2—4). Mit dieser milden und fiir die Reduktion
von Carbonylverbindungen spezifischen Methode, bei der eine Verschiebung
der Oxydationsstufe zwischen einem Alkohol (in Form von Aluminiumalko-
holat) und Aldehyd bzw. Keton stattfindet, werden bis zu 859, Trichlor-
dthanol gewonnen. Diese Reaktion ist verwandt mit der CaANNIZZARO-Reak-
tion — bei der intermedidr Esterbildung aus zwei Molekiilen Aldehyd er-
folgt — und lduft wie diese iiber eine Zwischenverbindung, die erst in zweiter
Phase zerfilit.
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Aus dem Aluminiumalkylat IV wird durch Hydrolyse der entsprechende
Alkohol gewonnen. Der Nachteil dieses Verfahrens liegt u. a. in der langen
Reaktionsdauer; die entstehende Carbonylverbindung muf laufend aus dem
Reaktionsgleichgewicht entfernt werden (Abdestillieren), um so eine riick-
lautige Reaktion zu vermeiden. Auch bei biologischen Prozessen kann Tri-
chloridthanol entstehen, wie LINTNER und LUERsS %) bei Einwirkung girender
Hefe auf eine 0,5proz. willirige Losung von Chloralhydrat feststellten. Die
Ausbeuten bei diesem sehr umstidndlichen Verfahren liegen bei etwa 409,.

Entsprechend der allgemeinen Reaktion von Lithiumaluminiumhydrid
mit Carbonylverbindungen kann auch Chloral mit diesem Reagens zu Tri-
chlordthanol reduziert werden. Die Reduktion verliuft jedoch selbst bei
Anwendung eines sechsfachen Uberschusses der berechneten Menge LiAlH,
nur mit einer etwa 50proz. Ausbeute an Trichlordthanol)?). Es sollte daher
versucht werden, den Halogenalkohol mittels katalytischer Hydrierung aus
Chloral zu gewinnen. Dabei stand von vornherein fest, daf zwischen den
Halogenatomen und der Aldehydgruppe des Chlorals eine Konkurrenz um
den katalytisch erregten Wasserstoff stattfinden wiirde. KAMMERER und
Mitarb.?)?) und HorNER und Mitarb.!%) weisen auf die hydrierende Abspaltung
von an Aromaten gebundenen Halogenen in Gegenwart von KOH unter dem
EinfluB von Raxey-Nickel hin, und Wixawxs und Mitarb.1) fanden bei Hy-
drierungen aromatischer Halogenverbindungen unter Verwendung des glei-
chen Katalysators entweder keine Hydrierung der aromatischen Doppelbin-
dungen oder Abspaltung des Halogens, andererseits aber gute Ausbeuten an
aromatischen Halogen-Aminoverbindungen bei der Hydrierung entsprechen-
der Halogen-Nitroverbindungen unter 150 °C Reaktionstemperatur.

Hydrierungen bei Zimmertemperatur

Die Hydrierungen wurden unter Verwendung von Palladium-Tierkohle!2)
Platinoxyd3)!4), mit Platin aktiviertem RaNEY-Nickel'?)16) Raney-Nik-
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kel%)17-20) und Nickel?!) als Katalysatoren vorgenommen. Alle Katalysa-
toren bewirkten — unter deutlicher Abstufung der Umsetzungsgeschwindig-
keit in der angefithrten Reihenfolge (Nickel: geringste Aktivitit) — Ab-
spaltung von Chlor aus dem Chloral als Chlorwasserstoff und Bildung von
Acetaldehyd als Endprodukt iiber Dichlor- und Monochloracetaldehyd,
Diese beiden Zwischenstufen konnten nach verschieden abgestufter Hydrie-
rungsdauer identifiziert werden. Bei Vergleich gealterter und hochaktiver
Katalysatoren zeigten sich nur unterschiedliche Reaktionszeiten, die er-
haltenen Reaktionsprodukte waren dieselben.

Es ergab sich nun die Frage, in welcher Weise sich die Vergiftung der
bisher verwendeten Katalysatoren auf die Hydrierungsreaktion auswirkt.
Von PaaL und Mitarb.22-2%) wurde erstmalig die Giftwirkung bestimmter
Metallionen beim Verlauf der Hydrierung mit Platin oder Palladium als
Katalysatoren gefunden. Grundlegende Unterschungen und theoretische Be-
trachtungen iiber den Einfluf anorganischer und organischer Verbindungen
im Sinne einer Giftwirkung auf Hydrierungskatalysatoren stammen von
MaxTeED und Mitarb. 26-31), gowie in neuerer Zeit von HorRNER und Mit-
arb.32), die sich speziell mit der strukturellen Abhingigkeit der Giftwirkung
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organischer Substanzen an RANEY-Nickel beschiftigten (vgl.33-3%)). Nach
Maxrep werden drei Klassen von Hydrierungsgiften unterschieden:

1. Verbindungen der Elemente der Gruppen Vb und VIb des Perioden-
systems,

2. Verbindungen mit giftigen Metallionen,

3. Verbindungen mit ungeséttigten Bindungen.

Verbindungen mit den Schliisselatomen N, P, As, S und Se entsprechen,
soweit diese Schliisselatome noch freie Elektronenpaare besitzen (z. B. S in’
Thiodthern, nicht aber in Sulfonen) in ihrem Verhalten den von MAXTED
aufgestellten Regeln. Diese Schliisselatome werden iiber einsame Elektronen-
paare an der Oberfliche des Hydrierungskontakts fixiert und bewirken damit
eine Vergiftung desselben, deren Wirkungsausma8l aber auch vom zu hy-
drierenden Substrat mit abhédngig ist. In Untersuchungen iiber die Wirk-
samkeit der Gifte bei Hydrierungen von Carbonylverbindungen wurden von
Hor~ER und Mitarb.3%) deutliche Abstufungen festgestellt, z. B. Benzoni-
tril << Triphenylphosphin < Thioharnstoff < Phenylthioharnstoff, was sich
in unterschiedlichen Hydrierungszeiten bzw. Ausbeuten an hydriertem Sub-
strat dubert.

Tabelle 1
Substanzen, mit denen die Hydrierungskatalysatoren vergiftet wurden
Substanz Konzentration in mMol/Mol Katalysator
1. Triphenylphosphin 0,1 1
2. Thiophenol 0,1 0,5
Thioharnstoff 0.1 0,5
Thiophen 0,1 0,5
3. N,N-Dimethylanilin 0,1 1
Acetonitril 0,1 1
Pyridin ? 0,1 1
4. Kupfer(II)-sulfat 50 100 200
Quecksilber(II)-chlorid 20 50 100
Silbersulfat 50 100 200

Es wurde untersucht, ob durch Vergiftung der Katalysatoren RanEy-
Nickel, Nickel, Palladium und Platinoxyd mit den in Tab. 1 aufgefithrten
Verbindungen die Hydrierung auf die Aldehydgruppe des Chlorals gelenkt
werden kann, wobei zu beachten war, dall auch organische Halogenverbin-
dungen, wenn auch in geringerem MaBe, Katalysatorgifte darstellen und
eine diesbeziigliche Wirkung vom zu hydrierenden Substrat her zu erwarten
war.

33-36) 5. 8. 53.
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Unter Verwendung der so behandelten Hydrierungskontakte waren zwar
die Hydrierungszeiten wesentlich linger und die Ausbeuten an dehalogenier-
ten Produkten geringer, aber in keinem Fall konnte eine Hydrierung der
Carbonylgruppe des Chlorals erreicht werden.

Nach DrLrPINE und HOREAU?) soll Ranry-Nickel die CaANNIZZARO-
Reaktion beschleunigen oder auslosen. Beispielsweise disproportioniert
Formaldehyd in 3proz. wiliriger Losung unter den bei dieser Reaktion iib-
lichen Bedingungen in 30 Minuten zu 509, in Methanol und Ameisenséure,
nach Zusatz von Ranuy-Nickel erfolgt nahezu 100proz. Disproportionierung
schon nach 1—3 Stunden je nach Menge an Katalysator. Der Einflufl von
Alkali bewirkt die Aldolisation von Butyraldehyd, bei Anwesenheit von
Raney-Nickel erfolgt jedoch auch hier CannN1zzarRo-Reaktion. Platin ver-
hélt sich ahnlich wie Ranev-Nickel. Dementsprechend wurden neben den
Hydrierungen gleichzeitig Versuche iiber Disproportionierung von Chloral
unter dem KEinfluB von Raney-Nickel mit unterschiedlichem Nickelgehalt
(hergestellt nach verschiedenen Vorschriften, vgl.15)17-20), Nickel, aktivier-
tem Nickel und Platin angestellt, aus denen aber weder die Bildung von
Trichlordthanol und Trichloressigsdure, noch Trichloressigsiure-trichlor-
dthylester (entsprechend der bei der MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY-Reduk-
tion auftretenden Zwischenstufe ITT) resultierte.

Katalytische Druckhydrierung

Neben Raney-Nickel wurden fiir die katalytischen Druckhydrierungen
Raxev-Eisen38)3) Raney-Kobalt18)19)40)); vgl#?) und Raxey-Kupfer%?)
sowie Kupfer-Chrom-Oxyd 4—4€) mit CuO als aktive Komponente und Nickel
Chrom-0xyd*?-%2) mit dem durch Reduktion gebildeten metallischen Nickel
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als aktive Substanz, eingesetzt. Die Aktivitdt von Raxey-Kobalt, das nur
bei Druckhydrierungen Verwendung findet, entspricht ungefdhr der des
RaxEey-Nickels. RanEy-Kupfer, ebenfalls nur bei Druckhydrierungen ge-
briauchlich, ist langst nicht so aktiv und Rangy-Eisen, ein weiterer Druck-
hydrierungs-Katalysator, besitzt von den drei Metallen der 8. Gruppe des
Periodensystems Fe, Co und Ni die am schéwchsten ausgebildete Katalysa-
torwirkung.

Die Hydrierungen wurden mit wasserfreiem Chloral und Chloralhydrat,
gelost in Methanol, Athanol oder Dioxan (abhingig von der Hydrierungs-
temperatur), bei verschiedenen Temperaturen und unterschiedlichen Was-
serstoffdrucken durchgefiihrt. Auch hier gelang es nicht, die Aldehydgruppe
zu hydrieren (vgl. Tab. 2), Disproportionierungs-Reaktionen wurden eben-
falls nicht festgestellt. Neben Verharzungsprodukten konnten Dichloracet-
aldehyd, Monochloracetaldehyd und Acetaldehyd nachgewiesen werden. Das
Stehenbleiben der Reaktion auf der Stufe eines Halogenprodukts ist vermut-
lich auf die Inaktivierung der Katalysatoren durch den entstandenen Chlor-
wasserstoff zuriickzufiithren.

Tabelle 2
Bedingungen,unterdenen die Druckhydrierungen durchgefiihrt wurden
Katalysator Dnilflkail;a'lt) Temperatur in °C | Losungsmittel®*) Endprodukt
RangY-Ni 120 50; 100 — DCA; MCA; A
. 50; 80; 100 Methanol MCA; A
Ranev-Co 120; 150 50; 100 — DCA; MCA; A
50; 80; 120 Methanol DCA; MCA; A
Raxey-Cu 120; 150 50; 100 - DCA
50; 80; 150 Methanol; DCA
Athanol
Raxgy-Fe 120 50; 100 — DCA; MCA
120; 150 50; 80; 120 Methanol; DCA; MCA; A
Athanol
Cu—Cr-0 120; 150 100 - DCA
80; 150 Athanol; DCA; MCA
Dioxan
Ni—Cr—0 120; 150 100 — DCA
80; 150 Athanol; DCA; MCA
Dioxan

2) wenn kein Losungsmittel angegeben ist, wurde Chloral verwendet.
DCA = Dichloracetaldehyd; MCA = Monochloracetalaldehyd; A = Acetaldehyd.
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Daraufhin wurden auch diese Katalysatoren mit den in Tab. 1 ange-
fithrten Substanzen vergiftet; Raney-Nickel, -Kobalt und -Eisen jedoch
nicht mit den in Tab. 1 unter 2. stehenden Schwefelverbindungen, da diese
Katalysatoren daraus leicht Schwefel abspalten konnen. Bei den Hydrierun-
gen mit den vergifteten Kontakten wurden durchweg bei sehr langen Reak-
tionszeiten (1—3 Tage) geringere Umsetzungen gefunden, jedoch wurden
auch hier enthalogenierte Produkte erhalten. Lediglich mit Ranry-Kobalt,
das mit 0,1 mMol Triphenylphosphin/Mol-Katalysator behandelt worden
war, konnte nach viertégiger Hydrierungszeit bei 150 atii (kalter Druck)
und 50°C neben sehr geringen Verharzungsprodukten und Dichloracet-
aldehyd auch 4%, Trichlordthanol erhalten werden. Bei mehrfacher Wieder-
holung des Versuchs unter gleichen Bedingungen wurden Ausbeuten von
2 —59, Trichlordthanol erreicht. Variation der Versuchsbedingungen (Druck,
Temperatur, Reaktionszeit, Katalysatormenge) fithrten nicht zu besseren
Ergebnissen. Bei gleichzeitiger Krhohung des Drucks und Erniedrigung der
Temperatur war der Katalysator unwirksam, bei héheren Temperaturen
(<280 °C) wurden nur Enthalogenierungsprodukte gefunden. Welche von den
beiden Konkurrenz-Reaktionen (bei Verwendung geeigneter Katalysatoren)
a) hydrierende Enthalogenierung oder b) Hydrierung der Aldehydgruppe
stattfindet, ist also nach diesen Befunden im wesentlichen eine Frage der
Reaktionstemperatur.

Beschreibung der Versuche
I. Herstellung der Katalysatoren

a) Palladium(-Tierkohle) wurde durch hydrierende Enthalogenierung von Palladium-
chlorid nach!2) erhalten,

b) Platinoxyd nach Apams'®) durch Oxydationsschmelze von H,PtCl; mit NaNQ,.

¢) Nickel (vgl.21)). 65 g Nickelchlorid wurden in 300 cm® Wasser gelést und mit Na-
triumecarbonat basisches Nickelcarbonat ausgefillt, abgesaugt, gewaschen, getrocknet
(110°C) und in einer diinnen Schicht in einem Supremax-Rohr 3 Stunden lang im Wasser-
stoff-Strom auf 300 —310°C erhitzt. Nach dem Erkalten wurde CO, iiber das Produkt ge-
leitet und der Katalysator verschlossen aufbewahrt.

d) Ranzv-Katalysatoren). RANEY-Nil5)17-20), RaNEy-Col8)19)10)418) ynd RANEY-
Fe38)3) wurden aus den feingepulverten RANEY-Legierungen (Ni:Al = 1:2; Co:Al =
1:1; Fe:Al = 1:4) erhalten. Die Legierungen wurden in 30proz. Natronlauge eingetragen,
2 Stunden (bei Fe nur 1 Stunde) auf 8090 °C erhitzt, die Losung abdekantiert, zweimal mit
frischer 20proz. Natronlauge erwirmt, dekantiert, mehrmals mit ausgekochtem Wasser
aufgeschlimmt, dekantiert, abgesaugt und mit ausgekochtem Wasser alkalifrei (Phenol-
phihalein) gewaschen (bei Fe nicht zu lange erwérmen, da es Wasser zersetzt). Aufbewah-
rung unter Alkohol. RANEY-Cu??) wurde durch Zersetzung von DEwARDA-Legierung mit
gekiihlter 30proz. Natronlauge gewonnen. 12 Stunden nach dem Eintragen der Legierung in

) Die Raney-Legierungen wurden vom VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld
zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei.
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NaOH wurde bis zur Beendigung der Wasserstoffentwicklung erwidrmt, dekantiert usw,
wic iiblich alkalifrei gewaschen und der Katalysator unter Alkohol aufbewahrt. Platin-
aktiviertes RaNEY-Ni wurde nach LIEBER und SMIiTH!?) durch Behandlung von Rawey-Ni
mit Platinchlorid erhalten.

e) Cu—Cr-Oxyd wurde nach ADRINs?®)¥); vgl.4%)%) und

) Ni—Cr-Oxyd nach MepsrorTH??); vgl.48-52 hergestellt.

II. Vergiftung der Katalysatoren (vgl. 32) .

a) Von den organischen Katalysatorgiften (vgl. Tab. 1) wurden methylalkoholische
Losungen hergestellt, die in 100 em3 100 mMol Giftkomponente enthielten. Die Katalysa-
toren wurden in Methano! suspendiert und mit der methylalkoholischen Losung des Kon-
taktgifts versetzt im Verhaltnis 1 Mol Katalysator: 0,1 bzw. 1 mMol Katalysatorgift. Die
Suspension wurde ofter umgeschiittelt und 24 Stunden stehengelassen. Nach Abdekantieren
der Fliissigkeit und Nachwaschen mit Methanol wurden die Katalysatoren verwendet.

b) Die Katalysatoren wurden in ausgekochtem Wasser suspendiert (1 g Katalysator in
1,5 1 Wasser) und mit den konz. wifirigen Losungen der Metallsalze (CuSO,, HgCl,, Ag,SO,)
in den in Tab. 1 angegebenen Verhiltnissen versetzt. Die Suspensionen wurden héufig
durchmiseht, nach 24 Stunden die wilrigen Ldsungen dekantiert, die Katalysatoren
5 Minuten lang bei 2000 U/min zentrifugiert und nach mehrmaligem Waschen mit Wasser

(und Verdringen des Wassers bei den RanEv-Katalysatoren durch Methanol) weiter ver-
wendet.

IIl. Hydrierung

a) Die Hydrierungen bei Zimmertemperatur (18—22°C) und geringem Wasserstoif-
itberdruck wurden in einer Hydrierbirne unter Schiitteln vorgenommen. Chloralhydrat
wurde in Wasser oder Athanol, bzw. einem Gemisch von Essigester —Methanol —Wasser
(6:8:1) und wasserfreies Chloral gemischt mit Essigester oder Essigester —Methanol (2:1)
in die Reaktion eingesetzt und 109, Katalysator zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgte durch
Kolonnendestillation in Stickstoffatmosphiire, die Identifizierung der Fraktionen auf Grund
ihrer physikalischen Konstanten und der Schmelzpunkte der Semicarbazone der Carbonyl-
verbindungen.

b) Bei den Druckhydrierungen wurden jeweils 0,25 Mol wasserfreies Chloral bzw.
Chloralhydrat (gelést in 50 cm?® Methanol, Athanol oder Dioxan) mit 5 Gew.-%, Katalysator
(bezogen auf zu hydrierendes Substrat) in einem 2-1-Schiittelautoklaven gebracht und Was-
serstoff aufgedriickt. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter a) angegeben.

Das unter Anwendung von Triphenylphosphin-vergifteten Raxey-Co erhaltene Tri-
chloriithanol wurde auf Grund physikalischer Konstanten und des Schmp. seines p-Nitro-
benzoats identifiziert.

Dem VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld danke ich fiir die bei
dieser Arbeit gewdhrte Unterstiitzung.

Berlin-Buch, Institute fiir Medizin und Biologie der Forschungsge-
meinschaft der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1964.



