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Wochenblatt dieser Annalen, im Austausche gegen die Berichte
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Mittheilungen.

Kraemer: Usber die Nebenprodnete, welche hei der Fabri-
kation des Chlorals entstehen.

JAus dem Berliner Universitits - Luboratorium XLVIIL, vorgetragen vom Verf.)

In
-Ueber

cinem vor Kurzem der Gesellschaft vorgelegten Aufsatz™)
die Darstellung der Aethylamine im Grossen“ hat Hr. Prof.

Hofmann cine glickliche Verwerthung des bei der Chloralfabrikation
als Nebeuproduet aufretenden Choraethyls kennen gelehrt.  Er fiihrt
bei dieser Gelegenbeit an, dass sich bei dem Siedepunkte des Wassers,
der Temperatur, bei welcher er arbeitete, ein gewisser Theil des von

4 Horwaun, Diese Berichte 1870, 8. 109,
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ihm benutzten Materials der Einwirkung des Ammoniaks entzog und
dass er in demselben héher gechlorte Producte vermuthete.

Die von Prof. Hofmann benutzte Flissigkeit war die niedrigst
siedende Fraction eines 6ligen Korpers, der bei der Fabrikation des
Chlorals in der hiesigen Schering’schen Fabrik sowohl von den
Waschwiissern, als auch von den eigens dazu aufgesteliten Conden-
sationsballons zurfickgehalten wird. Durch das freundschaftliche Ent-
gegenkommen des Hrn. Dr. Schiffer, der in genannter Fabrik den
die organische Chemie betreffenden Theil der Arbeiten zu leiten hat,
war ich im Stande, die simmtlichen Producte, welche bei der indu-
striellen Gewinnung des Chlorals auftreten, einer eingehenden Unter-
suchung zu unterwerfen, und ich erlaube mir hiermit der Gesellschaft
die ersten Resultate dieser Arbeit vorzulegen.

Da das bei der Bildung des Chlorals erzeugte Chloraethyl auf
seinem Wege bis zum Austritt in die freie Luft mit iiberschiissi-
gem Chlor in Beriihrung ist, so war es von vornherein wakrschein-
lich, dass sich in dem ©ligen Korper die ganze Reihe der zuerst von
Hrn. Regnault®) in grosserem Maasstabe dargesteliten gechlorten
Chloraethyle vorfinden wiirde. Meine Arbeiten haben diese Ver-
muthung zum grosseren Theile bestitigt. Wenn ich bei meinen Ver-
suchen nicht immer zu ganz denselben Resultaten gelangt bin, wie
Hr. Regnault, so habe ich dies nur dem ausgiebigen Material zu
danken, welches in solcher Quantitit wohl kaum einem Chemiker
durch die Hinde gegangen sein diirfte.

Als Ausgangspunkt meiner ersten Versuche benutzte ich etwa
zehn Pfund einer Flissigkeit, von welcher das Chloraethyl soviel wie
moglich abdestillirt war. Da sie stark sauer reagirte, wusch ich sie
mit Wasser, Sodalésung und endlich, um sie zu trocknen, mit concen-
trirter Schwefelsiure, die, wie es schien keine Einwirkung auf sie aus-
ibte. Bei der Destillation spaltete sich die Fliissigkeit in eine Anzahl
Fractionen, von denen die niedrigste von 40%-—607, die hichste nicht
iber 120° siedete. In dem Destillirkolben blieb ein theeriges Pro-
duct, aus dem Alkohol keinen festen Chlorkohlenstoff auszuziehen ver-
mochte. Wiederholtes Fractioniren fiihrte zu dem Resultat, dass grés-
sere Mengen von Fliissigkeiten sich zuerst bei etwa 60°, dann bei
80° und endlich bei iiber 100° ansammelten.

Diese so erhaltenen Fractionen zeigten gegen alkoholisches Kali
ein ganz verschiedenes Verhalten. Die niedrigst siedende mischte sich
damit ohne Erwidrmung und schied selbst nach lingerer Zeit kaum
etwas Festes aus derselben ab. Die zweite erwirmte sich mit dem
Alkali ein wenig unter Abscheidung nicht unerheblicher Mengen von
Chlorkalinm. Waurde endlich die dritte mit alkoholischem Kali zu-

*) Regnault, Aan. Chem. Pharm. XXXIII 8. 310,
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sammengebracht, so kam das Gemisch sofort ins Sieden und erstarrte
nach kurzer Zeit, indem sich reichliche Mengen: von Chlorkalium aus-
schieden. Der Weg, die Korper zu reinigen, war somit gegeben.
Ich versetzte die beiden niedrigsiedenden Fractionen in der Kilte
mit iiberschiissigem alkoholischen Kali, destillirte, wusch und trock-
nete; die héher siedende Flissigkeit wurde fractionirt.

Gechlortes Chloraethyl — Chloraethyliden.

Regnault hat hekanntlich fiir das erste Product der Einwirkung von
Chlor auf Chloraethyl den Siedepunkt auf 64° angegeben und man war
deshalb noch zweifelhaft, ob das bei 60° siedende Choraethyliden und
das eben genannte Product identisch seien. Durch Hrn. Beilstein’s®)
Arbeiten ist die Identitit dieser beiden Korper allerdings fast zur Ge-
wissheit erhoben worden. Es blieb nur noch iibrig, die Ueberein-
stimmung auch der Siedepunkte nachzuweisen, da Hr. Beilstein nur
angiebt, dass eine bei 609 iibergehende Fraction bei der Analyse ge-
niigend gute Zahlen geliefert habe. Hat man bedeutendere Mengen
zur Verfiigang und fractionirt nach vorhergegangener Behandlung mit
alkoholischem Kali, so gelingt es leicht, nachzuweisen, dass das ge-
chlorte Chloraethy! in der That bei 60° siedet. Es ist mir gelungen
aus der Flilssigkeit, welche ich zur Untersuchung gewihlt hatte, meh-
rere Pfunde eines constant bei 600 siedenden Korpers abzuscheiden,
dessen Reinheit durch die Bestimmung der Dampfdichte

Versuch 49,54 Theorie 49,50
und dessen Identitit mit dem aus Aldehyd dargestellten Chloraethy-
liden durch eine Reaction festgestellt wurde, die ich mir erlaube, in
emner zweiten Mittheilung ausfithrlicher zu beschreiben.

Aethylendichlorid.

Der zweite Korper, dessen Gegenwart in den Chloriden ich festzu-
stellen vermochte, siedete bei 85°. Ich glaubte zunichst das yon Hr.
Regnault bei dem Einwirken von Chlor auf Chloraethylen erhaltene
zweifach gechlorte Chloraethyl, das Methylchloroform in
den Hinden zu haben; nur der um 10° hdhere Siedepunkt machte
mich zweifelhaft. Ein ndheres Studium des Koérpers, zumal das Ver-
halten gegen alkoholisches Kali in der Warme, zeigte mir bald, dass
derselbe nichts anderes als Aethylenchlorid war. Der Siedepunkt, eine
Chlorbestimmung

Versuch 71,4 Theorie 71,8
und zwei Dampfdichtebestimmungen
Versuch 49,9; 50,3 Theorie 49,5
konnten in dieser Beziehung keinen Zweifel lassen. Es war in der

*) Beilstein, Ann. Chem. Pharm. CXII], 110.
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That Aethylendichlorid und zwar in sehr reichlicher Menge. Die Bil-
dung dieses Kérpers durch Einwirken von Chlor auf Chloraethyl ist
meines Wissens noch nicht beobachtet worden, und da man wobl
nicht annehmen kann, dass bei dem Chloralbildungsprocess Aethylen
auftritt, so muss map das Aethylendichlorid als ein directes Product
der Einwirkung des Chlors anl das Chloraethyl ansprechen. Die viel-
fach gemachte Lrfahrung, dass das Chlor bei seiner Einwirkung auf
eien schon gechlorten Kohlenwassersioff zuniichst immer in die ge-
chlorte Gruppe eintritt, findet sich also in diesem Kalle vicht besti-
tigt. Angesichts der betrichtlichen Mengen vou Aethylendichlorid,
welche sich bei der Chloralbereitung bilden, muss es auffallend er-
scheinen, duzs Hr. Regnault in den Producten der Binwirkung des
Chlors aaf das Chloraethyl Aethylendichlorid nicht aufgefunden hat.
Es wird aber der Verlauf der Reaction Lei dem, wie es auf den ersten
Blick scheint, dem Regnault’schen Verfahren ganz analogen Pro-
cess um so seltsamer, als es mir bis jetzt nicht gelungen ist, eine bei 757,
welche Tewperatur Hr. Regnault als den Siedepunkt des zweifach ge-
chlorten Chloraethyls angiebt, siedende IFliissigkeit zu erhalten. Wenn der
fragliche Korper in dem von wir untersuchten Producte iiberhaupt ver-
handen ist, so kann er nur in kleinster Menge darin sein. Ich hale
ndmlich etwa 14 Kilo der bei der Reindarstellung von Chloraethyliden
und Aethylidendichiorid erhaltenen Fraction, die zwischen 60" —84°
siedete, so fractionirt, dass ich zunéchst die unter 70° und {iber 80V
iibergehenden Antheile eutfernte, dann, indem ich die Siedepunkis-
grenzen immer enger zog, Antheile zu erhalten versucht, die zwisehen
75¢—78° iibergingen. Der einfachste Weg. die Natur dieser kaum
mehr als 50 Gramm betragenden Fliissigkeit festzostellen, schien die
Dawptdichtebestimmung. Man hat niimlich:

Dampfdichte
Chloraethyliden T 1%
Aethylendichlorid . . . . . 495

zweifach gechlortes Chloracthyl 66,75

Lag hier ein Gemenge von Chloraethyliden (Siedepunkt 60¢) und
Aetbylendichlorid (Siedepunkt 85v) vor, so musste bei der Dampf-
dichtebestimmung trotz des erhfhten Sicdepunkis eine von der des
Chloraethylidens nur wenig verschiedene Zahl erhalten werden.  War
andererseits die Siedepunktscrhihung durch die Gegenwart erheblicher
Mengea von zweifach gechlortem Chloraethyl bedingt, so musste auch
die Dampfdichte wesentlich erhéht werden. In dret Versuchen, welche
mit der Fraction zwisechen 75° und 789, sowie der von 70%—75Y au-
gestellt wurde, ergaben sich die Zahlen

52,4.  529. 514
Der Schluss scheint daher zulissig, dass die zwischen 61° uud 24



siedende Fliissigkeit wesentlich aus einer Mischung von Chloraethy-
liden und Aethylendichlorid bestanden haben miisse.

Uechlortes Aethylendichlorid.

Ebensowenig wie das Methylchloroform CH,, CCl, habe ich
bis jetzt das gechlorte Methylehloroform CH, Cl, CCl;. dessen
Siedepunkt IHr. Regnault zu 102° angiebt, in dem mir zaur Verfii-
gung stehenden Material aufgefunden, ein Umstand, der, nachdem die
Abwesenheit wenigstens grisserer Mengen Methylehloroform constatirt
war, nicht befremden kann. Dagegen ist es mir, wie dies nicht an-
dors zu erwarten war, gelungen, das mit dem Methylehloroform iso-
mere gechlorte Aethylendichlorid in ansehulicher Menge zu erhalten,
fitr dessen Reindarstellung ich allerdings wieder das Fractioniren zu
Hilfe nehmen musste. Dieser Korper, welcher zuerst von Reg-
nault darch Einwirken von Chlor auf Aethylendichlorid erhalten
wurde, hat sehr characteristische Eigenschaften. XZr siedet bei 115"
und setzt sich mit alkoholischem Kali schon in der Kiilte in zweifach
gocblortes Aethvlen und Salzsiiure um., Der Kérper wurde sowohl
durch eine Chlorbestimmung

Versuch 78,9. Theorie 79.7
als auch durch zwei Dampfdichtebestimmungen identifieirt
Versuch 66,62. 68,12. Theorie G6,75.

Zuweifach gechlortes Aethylen.

Das Zersetzungsproduct des gechlortep Aethylendichlorids, das
zweifach gechlorte Aethylen CHOL, CHOL, ist ebenfalls schon
von Hrn. Regnaunlt beschrieben. Der Siedepunkt wird von diesem
Cliemiker zwischen 35% und 40° angegeben; eine grissere Menge. die
ich mir verschaffen kounte, erlaubte mir, denselben za 379 fesiza-
stcllen. Die bereits von Regnault beobachtete Eigenthiimlichkeit,
sich ungemein leicht in eine weisse amorphe Masse umzuwandeln, zeigte
auch mein Produet. Ganz frisch destillirt und frei von hiher sieden-
den Chloriden triibt sich die Anfangs wasserklare Flissigkeit schon
nach einer Stunde, welchem Umstande es auch zuzuschreiben ist,
dass die Damptdichtebestimmung eine etwas zu hohe Zuhl lieferte:

Versnch 49,35 Theovie 48,00.

Eine Chlorbestimmung, die ich von dem schon umgewandelten
Kérper unternahm, der in den gewdhulichen Losungsmitteln fast
vollkommen unldslich ist und aaf Platinblech unter Abgabe von
Salzsiure verkohlt, zeigte, dass seine Zusammensetzung genau die-
sclbe geblieben ist.

Versuch 73,006 Theorie 73,20,

*) Reguault, Gerbardt Traité e Chim. org. I1. p 216.
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Eine der Polymerisat.un dieses Korpers analoge Erscheinung ist {ibri-
gens auch schon von P.of Hofmann®) bei dem Bromvinyl (einfach
gebromten Aethylen) becbachtet worden, und es scheint demnach die
Fihigkeit, sich zu volymerisiren, den substituirten Aethylenen tiber-
haupt anzugehéren.

Héher gechlorte Producte habe ich in dem, wie oben angegeben,
gereinigten Material nicht aufgefunden, doch sind dieselben sicher
vorhanden, denn ich habe aus einer andern Quantitit Rohmaterial,
bei dem ich das Waschen mit Schwefelsiure unterliess, bis 150° und
dariiber siedende Korper erhalten, fiber die ieh in einer spétern Mit-
theilung berichten werde.

79. G. Kraemer: Ueber eine nene Bildungsweise des Collidin.
(Aus dem Berliner Universitats -Laboratorium XLVIIL. Vergetr. vom Verf.)

Um den letzten Zweifel zu beseitigen, ob das beim Einwirken
von Chlor auf Chloraethyl erbaltene Chloraethyliden indentisch sei mit
demjesigen, welches Jie HH. Wurz und Geuther mittelst Phosphor-
pentachlorid’s aus dem Aldehyd erhielten, habe ich nach einer Reaction
gesucht, welche im Stande war, die Frage endgiiltig zu entscheiden.

Zu dem Ende wurden beide Korper wmit alkoholischem Ammoniak
eingeschlossen und im Wasserbade digerirt. Nach zwélfstindigem
Erhitzen hatte nur eine &usserst geringe Einwirkung stattgefunden.
Erhéhte ich dagegen die Temperatur auf 160°, so war nach Verlaof
von zwilf Stunden die ganze Rohre mit Salmiakkrystallen durchsetzt
und in dem Alkohol fand sich neben Ammoniak eine 6lige Base. Die
freie Base, welche man, wenn an Stelle alkoholischen Ammoniak’s
wiisseriges Ammoniak genommen war, gleich als élige Schicht anf der
Salmiakschicht schwimmend findet, scheint, soweit meine Versuche
reichen, neben Salmiak das einzige Product der Einwirkung von Am-
moniak auf Chloraethyliden zu sein. Nach dem Trocknen iiber Kali
wurde sie destillirt und nach nochmaliger Rectification bei 180— 182°
siedend gefunden. Der characteristische Geruch, der Siedepunkt und
der Platingehalt des ausserordentlich schén krystallisirenden Platin-
salzes

Versuch 29,8, Theorie 30,0,
liessen mir keinen Zweifel, dass ich die Base
C:H,, N
in den Hinden hatte, welche Hr. Baeyer**) aus dem Aldebydammoniak
erhalten und die er bis auf das Verhalten des salzsavren Salzes ge-
gen Quecksilberchlorid mit dem von Hrn. Anderson®**) aus dem
Thierdl dargestellten Collidin identisch gefunden hatte.

*) Hofmann, Ann, Chem. Pharm, CXV. 249.
**) Baeyer. Diese Berichte, 1869. 398.
*%) Anderson. Chem. Pharm. XC. IV. 360.



