
Sitzurig vorn 28. Marz. 
Yrasident: Hr. C. R a m m e l s b e r g .  

..__ 

Nacli Genehniigung tlcs Protokolln der letzten Sitzung werden 
alx auswiirtige Mitglieder gewahlt: 

die R e r i m  : 
I<. F < ? j  t I g r r ,  Professor, Frankfurt a. M. 
( i .  A .  H a g e i n s n n ,  Fabrikbesitzer, Orrsund bei Kopenhagen. 
\V.  J i i rgrc i se t i .  Faltriktwsitzer, Oresand bei Ropenhagen. 
Kii  n i g ,  Dr. phil., Hochst bei Frankfurt a. M. 
E 111 i I K o p p , Professor, Turin. 
E. Y l r l i s s ,  Dr. phil. a m  New-York, Gottingen. 
1 4 ;  J.  0 eh l r r  , Paltrilrbesiteer. Offenbach. 
i:. I ' a t z s c l k e . ,  Dr. lihil., Assistent, Leipig.  
I < .  SchIi imil i : .h ,  Dr. phil., Lcipzig. 
I C J .  U11 r i c b .  Dr. phil., Fabrikbesitzrr, Elberfeld. 
die Bibliothrk sirid eiugegnrrgrii: 

I.ic t i  t ,  Zeitschrift fur Photographic, erst.er Jabrgang, N.  17. 
!\ciescLenk yon Hrn. Hofpbo tograph G ii n t h e  r.) 
Ur. I<. 0. C: e c 11 ,  Berichte des Vereins ostbiihriiischer Zuckrr- 
fabrikatitcii. (Qesc,hnnk deo Verfassers.) 
Aniialen der Landwirtliwhaft. i n  den Iiiiinigl. Preussischcii 
Stairten, nebst 
Wochenblatt dieser Arinalen, im A us taudie  gegen die Berichte 
dcr (;eeellscLuft. 

Mittheilungen. 
78. G. Krrtemer: Ueber die Nebenproducte, welche bei der Fabri- 

kation des Chlorals entstehen. 
I 111s tleiii Ikr l i i i e r  L'iiivcrsitiits - 1,aboistoriuui XLVII, vorgetrageu vom Verf. ) 

iti eiiieiir vor Kurzci~r der Gesellschaft rorgelegten Aufsatz *) 
-Lel,er, die 1)aratt:l luiig der Aetbylarnine im Grossen' hat  Hr. Prof. 
I I o l n i  a n  II cine gliickliche Vcrwertlrurig des bei der Chloralfabrikatioti 
itis Ncbeupri~duct aut'rretcnden Choraet.hyls kennen gelehrt. Er fiihrt 
Iiei dieser Otlegenliei: an, dass sich h i  dern Siedepunkte des Wassers, 
ilrr Tc:mpr.ratiu, bei welcher er arbeitete, ein gewisser Theil des ron 
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ihm benutzten Materials der Einwirkung des Ammoniaks entzog und 
dass er  in demselben hijher gechlorte Producte vermuthete. 

Die von Prof. H o f m a n n  benutzte Fliissigkeit war die niedrigst 
siedende Fraction eines ijligen Korpers, der bei der Fabrikation des 
Chlorals in der hiesigen Scher ing ' schen  Fabrik sowohl von den 
Waschwassern, als auch von den eigens dazu aufgestellten Conden- 
sationsballons zuriickgehalten wird. Durch das freuudschaftliche Ent- 
gegenkommen des Hrn. Dr. S c h i i f f e r ,  der in genannter Fabrik den 
die organische Chemie betreffenden Theil der Arbeiten zu leiten hat, 
war ich im Stande, die siimmtlichen Producte, welche bei der indu- 
striellen Gewinnung des Chlorals auftreten, einer eingehenden Unter- 
suchung zu unterwerfen, urid 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 zurn Austritt in die freie Luft mit tberschussi- 
gem Chlor in Beriihrung ist, SO war es von vornherein wahrschein- 
lich, dass sich in dem iiligen Kiirper die ganze Reihe der zuerst von 
Hrn. R e g n a a l  t *) in gr6sserem Maasstabe dargesteilten gechlorten 
Chloraethyle vorfinden wiirde. Meine Arbeiten haben diese Ver- 
muthung zurn griisseren Theile bestiitigt. Wenn ich bei meinen Ver- 
suchen nicht imrner zu ganz denselben Resultaten gelangt bin, wie 
Hr. R e g n a u l t ,  so habe ich dies nur dem ausgiebigen Material zu 
danken, welches in solcher Quantitat wohl kaum eineni Chemiker 
durch die Hiinde gegangen sein diirfte. 

Als Ausgangspunkt meiner ersten Versuche benutzte ich etwa 
zehn Pfund einer Fliissigkeit, von welcher dtrs Chloraethyl soviel wie 
moglich abdestillirt war. Da sie stark sauer reagirte, wusch ich sie 
mit Wasser, Sodaliisuug und endlich, urn sie zu trocknen, mit concen- 
trirter Schwefelsaure, die, wie es schien keine Einwirkung auf sie aus- 
tibte. Bei der Destillation spaltete sich die Fliissigkeit in eine Anzahl 
Fractionen, von denen dje niedrigste von 40° -60*, die hiichste nicht 
uber 120° siedete. I n  dem Destillirkolben blieb ein theeriges Pro- 
duct, aus dem Alkoliol keinen festen Chlorkohlenstoff auszuziehen ver- 
mochte. Wiederholtes Fractioniren fuhrte zii dem Resultat, dass gros- 
sere Mengen von Fliissigkeiten sich zuerst bei etwa GO", dann bei 
SOo und endlich bei iiber 1000 ansammelten. 

Diese so erhaltenen Fractionen zeigten gegen alkoholisches Kali 
ein ganz vcrschiedenes Verhalten. Die niedrigst siedende mischte sich 
damit ohne Erwarmung und schied selbst nach Iangerer Zeit kaum 
etwss Festes aus derselben ab. Die rweite erwiirmte sich mit dem 
Alkali ein wenig unter Abscheidung nicht unerheblicher Mengen von 
Chlorkaliurn. Wurde endlich die dritte mit alkoholischem Kali ZU- 

*) R e g n v u l t ,  Ann. Chem. Pharrn. XXXIII S. 310. 
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sammengebracht, so kam das Gemisch sofort ins Sieden und erstarrte 
nach kurzer Zeit, indem sich reichliche Mengei: von Chlorkalium aus- 
schieden. Der  Weg, die Korper zu reinigen, war somit gegeben. 
Ich versetzte die beiden niedrigsiedenden Fractionen in der Kalte 
mit uberschussigem alkoholischen Kali, destillirte, wusch und trock- 
nete ; die hoher siedende Fliissigkeit wurde fractionirt. 

Gechlortes ChZoraethyE - Chloraethyliden. 
R e g n  nu 1 t hat hekanntlich fur das erste Product der Einwirkung von 

Chlor auf  Chloraethyl den Siedepunkt auf 64O angegeben und man war 
deshalb noch zweifelhaft, ob das bei 60° siedende C h o r a e t h y l i d e n  und 
das eben genannte Product identisch seien. Durch Hrn. Bei l s te in ' s*)  
Arbeiten ist die Identitat dieser beiden Kijrper allerdings fast zur Ge- 
wissheit erhoben worden. Es blieb nur noch iibrig, die Ueberein- 
stimmung auch der Siedepunkte nachzuweisen, da Hr. B e  i 1 s t e i n  n u r  
nngiebt, dass eine bei 600 iibergehende Fraction bei der Aualyse ge- 
niigend gute Zahlen geliefert habe. Hat  man bedeutendkre Mengen 
zur Verfugung und fractionirt nach vorhergegangener Behandlung mit 
alkoholischsm Kali, so gelingt es leicht, nachzuweisen, dass das ge- 
chlorte Chloraethyl in der T h a t  bei 600 siedet. Es ist mir gelungen 
aus der Flussigkeit, welche ich zur Untersochung gewahlt hatte, meh- 
rere Pfunde eines constant bei 60" siedenden Kijrpera abzuscheidea, 
drssen Reinheit durch die Bestimmung der Dampfdiahce 

Versuch 49,54 Theorie 43.50 
und dessen Identitat mit dem aus Aldehyd dargestellten Chloraetliy- 
lideo durch eioe Reaction festgestellt wurde, die ich mir erlaube, i n  
einer zweiten Mittheilung ausfuhrlicher zu beschreiben. 

Aethylendichlorid. 
Der zweite Korper, dessen Gegenwart in den Chloriden ich festzu- 

stellen rermochte, siedete bei 85O. Ich glaubte xuniichst das Yon Hrn. 
R e g n a u l t  bei dem Einwirken von Chlor auf  Chloraethylen erhalteiie 
z w e i f a c h  g e c h l o r t e  C h l o r a e t h y l ,  das M e t h y l c h l o r o f o r m  i r i  

den Handen zu haben; nur Jer  urn 10" hiihere Siedepunkt mnchte 
mich zweifelhaft. Ein naheres Studium des Korpers, zumal das Ver- 
halten gegen alkoholisches Kali in der Warme, zeigte mir bald, dass 
derselbe nichts anderes als Aethylenchlorid war. Der Siedepunkt , einr 
Chlorbestimmung 

und zwei Dampfdiehtebestimmungen 

konnten in dieser Beziehung keinen Zweifel lassen. Es war in der 

Versuch 71,4 Theorie 71,8 

Versuch 49,9; 50,3 Theorie 49,5 

*) B e i l s t e i n ,  Ann. Chem. Pharm. CXIII, 110. 



'rliat Aetliylendichlorid und %war in sehr reichlicher Menge. Die Bil- 
d u n g  dieses Kiirpers durch Ein wirken von Clilor auf Cbloraethyl ist 
iiieines Wissens noc.h riiclit beobachtet, worden, rind da man wohl 
nicht anllelinieii k m n ,  dass hei deni Clilorl~lbildoiigsprocess Aethylen 
auftritt, so muss iiiari das ~etliyleiidiclilarid als tiiii direc.tes Product 
dtt~,  Eirlwii.kuiiq Jess ('ttiors a i i f  .das Chloriiethyl anspreehen. Die v b l -  
tach geliiitclite Ei+';thruiig, Jass das Chlor h i  seiner Einwirkung auf 

eiticii sctioii gcchlortrri I ~ ~ ~ l i l e ~ i w a ~ s ~ r s t ~ ~ f f  ziiniichst ininirr in die ge-  
r.hlorti: ( h u p p e  eintritt, fiiidet sicrh also in diesem Falle riicht bes tk  
i.igt. Angesichw der betriichtlichen Merigen voii AetlrylentlirliloI.id. 
welctie sich bei der Chloralbereituug bilden, muss es aut'fallend ? I -  

scheinen, dass Hr. R e g n  a u l t  in den l'roducteii der ICiriwirkung ( I P S  
Clilors arif das Chloraethyl Aethylendichlorid nicht anfgefunden h r .  
Es wird aber dcr Verlauf der  Reaction Lei dein, wie es a u f  den ersten 
Blirk scheiiit, drrii R e g n a u l  t 'schrn Verfahren ganz aii;iiogen Pro- 
cess urn so srltsamer, als cs  niir bis jetzt nicht gelungen ist, eine bei 75'I, 
welche TeinperiituI Hr. R e g  t i l tul t  aln deli Siedilpurikt des zweifach gt3- 

chlorten Cliloracthyts angiebt, aieciende liliissigkeit zuurhalten. Werin drir 
fraglicbe Rijrper in den] von niir untersuchteii Prodiicte iiberhaupt vor- 
tiaiidrri ist ,  so k a n n  ? I '  tiur in kleiiist,rr Mange clarin w i n .  Ich ti:tbe 
nanilich et.w;i 14. Kilo der bai der Reiiid;irstelluiig v o i i  CItl~~~~:tc~t~iylitleii 
uritl Aetliylideiidiclilorid erha.ltenen Friiction, die zwisclien 60" -84 
siedete, so fractioiiirt., dass ich ziinlchnt die unter 70" und iiber 80" 
iibergehenden Antheilit eiitferiile, danu,  indrrti iclr die Siedepunkts- 
grenzen ininier engrr  zog, hnthi*ilt: z u  erhaltrn versuclit, die zwischtw 
75O -78O iibergingeii. Der riiif'achste Weg. die h'ntur clieser kauiri 
uiehr itls 50 Granini betragelideti Fliissigkeit festzustrllen, schien dip 
naiupt'dictitebestimiiiung. Mati hut iiiiirilich: 

Da~~ip~dicbtt !  

Chloraethyliden . . . . . d:!,:) 
Aethyleirdichlorid . . . . . 49,5 
zweifach gectilortrs Ctilolaetliyl fi1;,75 

Lag hier ein Grrnenge von ,C:hlor:tt.tliylid(~ii (Sidepiinkt (i0") und 
Aetlrylendichlorid (Siedepunkt S5.I)  or, so  niu3sie bei der Dampf- 
dicbtebostimrriiing t.rotz des erhiihtrn Sicdepunkts eirir voli d r y  des 
Chloraethylideris nur wrtiig verschiedene Zahl erhalteii welden. War 
andererseits die Siedepuiiktscrliijhurlg durch die Gege1iw;irt ertltrtdichw 
Menge:i von zweifach gecblor.tem Chloraethyl bedingt, so r ~ t u v n t r  auch 
die Darnpfdichte wesentlich erhiiht werdeit. In J w i  Vrrsnclien, welclie 
niit der Fraction zwiachen 750 und 78", sowie der V O I I  70"-75u ail- 
gestelit wurde, ergaben sich die Zahlen 

52,4. 52,t). 51,f. 
I)er Schluas sclieirit dnher zullissig, dass die zwisclieil 61'' uiid $4" 
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4edende Fliissigkeit wesent1ic.h :ins einer Mischung ron Chloraethp- 
liden und Aerhylendichlorid liestandeli haben miisse. 

dechlortes Aethylmdiclilorid. 
Ebensoweiiig wie das Methylchloroform C H, , C Cl, habe ich 

his jetzt das gechlorte Methylchloroforni CII, CI? CCI, . dessen 
Siedepunkt Ilr. R e g n a u l t .  zu 102O angiebt, in dem rnir zur Verfii- 
gung stehendeti Material anfgehinden, ein Umstond,  der, nachdem die 
Abwesetilieit weniptens gGsserrr Mengen Mrtliylchloroform consta.tirt 
war, nicht brfrimden kann.  Dagegrn ist es mir. wie dies nicht an- 
ilcrs zu erwarten war, ge.luiigrn, Jas mit dttm Methylchloroform iso- 
nirre gechlorte Xetbylendic.hlot%l in  ansehrilicher Menge ZII rrhnlt,en, 
t'iir dessen Beinda.rstel111ng ich allerdings wieder das Fractiooiren ZII 

Iliilfe nehmen musste. Dieser Riirprr, welcher zuerst von R e g -  
t i  :t.u 1 t durch Einwirken von Chlor anf Aerhylendichlorid erhalteir 
wurde , hat sehr charact,eristische Eigenschaften. %r siedet be; 115". 
ntid setzt sich mit alkoholischem Kali schon in der KWlte in  zweifach 
gi,chlortzs Aethylen und Salzsaure um. Der Kiirper wurde sowohl 
diirch eine Chlor~)estitiiitiung 

;iIs auch durch zwei Danipfdichtehestimmuri,neti irlmtiticirt 
Versuch 78,9. Thcorie 7 9 . i  

V e r s ~ c h  66.62. 65,12. 'Theorir c;cj,75. 

Z,uiaifach gechlostes Aethylen.. 
lias Zarsetzuiigspi~oduct. des gechlorten Aethylendichloridu, das 

zweifach gechlorte Aethylen CHCI, c HC1, is{. eberifalls schon 
\ u n  Hrti. R e g n a i i  I t  beschrieben. Der Siedepuukt wird von diesern 
C'lieiiiiker zwisclieti 35" und 40° angegeben ; eine grijssere Meoge. die 
icli ntir verschaffen kouute, erlnubte niir , deiiselben zu 3 7 "  febtzu- 
stellen. Die bereits \-on R e g  n a u l t  beobachtete Eigt.nthiitnlichkeit, 
.+i~;h ungeniein Ieicht ill eine weisse rtmorphe Masse urnzuwatitleln, zeigte 
aiich mein Product. Ganz frisch destillirt und frei von tiiilier &ileii- 
~ l r n  Cbloriden triibt sich die Anfangs wasserklare Fllssigkeit scliou 
iiacli riner Stunde, welchem Urnstande es anch zuziiscliwibiw ist., 
~ H S R  die Dampfdichtebestimmung eitie. etwvRs 111  hohr %:ihl iicferte : 

Versuch 49,35 Tlieoiie 4S.50. 
Eine Chlorbestimmung, die ich voii dem sclioti iimgcwandelten 

Kiirper unt.ernahm, der in den gewKhtilichen Liiauiigsmittelrt fast 
vollkornmen unliislich ist und auf PlatinI)lech unter dbgabe von 
Salzsiiure rerliohlr . ztligte , dass seine Zusarntnensetziing gcnau die- 
wlbe geblieben ist,. 

Versucli 73,M Theorie 73,20. 

*) R e f i i i a u l t ,  Gerliardt 'l'r.iit4 sle Ctiim. or&. 11. p 216. 
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Eine der Polpmerisat,dn dieses Kijrpers analoge Erscbeinung ist iibri- 
gens aucb schon von PAnf. H o f m a n n * )  bei dem Bromvinyl (einfach 
gebromten Aethylen) beobachtet worden, und  es scheint demnach die 
Fahigkeit, sich zu oolymerisiren , den substituirten Aethylenen iiber- 
baupt anzugehoren. 

Hiiher gechlorte Producte habe ich in dem, wie oben angegeben, 
gereinigten Material nicbt aufgefonden , docb eind dieselben sichw 
vorhanden , denn icb babe aus einer andern Quantitat Robmaterial, 
bei dem ich das Waschen mit Schwefelslinre unterliees, bis 150° und 
dsrfiber siedende Korper erhalten, i b e r  die ieh in einer spStern Mit- 
theilung berichten werde. 

19. 0. Kraemer: Ueber eine neue Bildungsweise des Collidin. 

Um den letzten Zweifel p beaeitigen, ob das beim Einwirken 
von Chlor auf Chloraethyl erhaltene Chlorsethyliden indentisch sei rnit 
demjebigen, welches Jie HH. W u r z  und O e u t h e r  mittelst Pbosphor- 
pentschlorid’e a m  dem Aldehyd erbielten, babe ich nacb einer Reaction 
gesucht, welcbe im Stande war ,  die Frage endgiiltig zu entscheiden. 

Zu dem Ende wurden beide Kiirper A t  akoboliscbem Ammoniak 
eingeecblossen und im Wasserbade digerirt. Nach zwBlfstiindigem 
Erhitzen batte nur eine liusserst geringe Einwirkung stattgefunden. 
Erhijbte ich dagegen die Temperatur auf 160°, so war nach Verlauf 
von zwijlf Stunden die ganze R6bre mit Salmiakkrystallen durchsetzt 
und in dem Alkobol fand aicb neben Ammoniak eine olige Base. Die 
freie Baae, welcbe man, wenn an Stelle alkoholischen Ammoniak’s 
wtisserigea Ammoniak genommen war, gleich als olige bchicbt anf der 
Salmiakechicbt scbwimmend findet, scheint, soweit rneine Versuche 
reichen, neben Salmiak das einzige Product der Einwirkung von Am- 
moniak auf Cbloraethgliden zu sein. Nach dem Trocknen iiber K d i  
wurde sie destillkt und nacb nocbmaliger Rectification bei 180- 182O 
siedend gefunden. Der characteristiscbe Geruch , der Siedepunkt und 
der Platingehalt des ausserordentlich scbon krystallisirenden Platin- 
SalceE 

Versucb 29,8, Theorie 30,0, 
lieaaen mir keinen Zweifel, daes icb die Base 

in  den Handen hatte, welche Hr. Baeyer**)  aus dem Aldebydammoniak 
erhalten und die er  bis auf das Verbalten des salzsauren Salzes ge- 
gen Quecksilbercblorid mit dem von Hm. Anderson***)  aus dem 
ThierBl dargestellten Collidin identisch gefunden hatte. 

(Aus dem Berliner Univereitirts -Lttboratorium XLVIII. Vorgetr. vom Ve rf.) 

C8Hl lN  

*) Hofmann,  Ann. Chem. Pharm. CXV. 249. 
B a e y e r .  Diese Berichte, 1869. 398. 

-) A n d e r s o n .  Chem. Pharm. XC. IV. 360. 


