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Amidgruppen in M a r t i u s  und G r i e s s  Base aus Binitronaphtol') in 
die Chinongruppe schon langer bekannt. Die geringe Menge des 
verbrnuchten Zinks lasst schliessen, dass die Reduction nicbt bis zu 
Amid- resp. Imid-, sondern vielleicht nur bis zu Nitrosogruppen geht. 
Danach ist es moglich. dass man aus Seminanaphtalidin oder aus 
Ninaphtylamin in leichterer Weise Naphtazarin erbalt. 

Nach dieser Erklarung der Reaction darf eR nicbt auffallen, dass 
heim Entstehen des Naphtazarin neben der Reduction eine Oxydation 
stattfindet, weiche 2 Wasserstoffatome des Naphtalinkerns in Hydroxyl 
iiberfiihrt. 

256. Ad. Lieben: Ueber die Einwirknug von Chlor a d  absolnten 
Alkohol. 

(Eiogegangen am 17. November.) 

Vor mehr als 12 Jahren habe ich eine Arbeit iiber die Einwir- 
kung von Chlor auf wasserigen Alkohol"*) veroffentlicht, die haupt- 
sachlich die Erforschung der  Natur des schweren Salzathers zum 
Zweck hatte. Es ergab sicb, dass die mit diesem Namen helegte 
olige Fliissigkeit, welche sich bekanntlich aus mit Chlor behandeltem 
Alkohol durch Wasserzusatz ausscheidet, zum grossen Theil aus Chlor- 
eubstitutionproducten des Acetals, besonderes Dicbloracetat, besteht. 
Diese Untersuchungen haben ferner die Existenz des Trichloracetals"**) 
sehr wahrscheinlich geinacbt und rnich zur vermuthungsweisen Auf- 
stellung einer Theorie iiber die Einwirkiing von Chlor auf Alkohol 
und uber die Entstehung des Chloralsf) gefiihrt. Seitdem hat 
P a t  e r  n b t t )  das Trichloracetal kennen gelernt und gezeigt , dass es 
durch Spaltung Chloral liefern kann. Meine Hypothese uber die Ent- 
stehung des Chlorals erbielt dadurch eine neue Stiitze. 

Mir selbst war  jedoch in der Reaction des Chlors auf Alkohol 
uoch Mancheriei unklar und ich habe mich daher ab und zu immer 
wieder mit diesem Gegenstande beschaftigt. Obgleich nun meine 

*) Beim Erwilrmen von Binitronaphtol mit concentrirtar Schwefelsllure findet 

") Annal. d. Chirnie e t  de Physique (3) LII. p. 313. 
eine heftige Gasentwicklung statt. 

***) Es ist ein Irrthum, der offenbar aus einem Missverstllndniaa beim Lesen 
meiner Abhandlung entsprungen ist, wenn in niehreren neuen HandbUchern (2. 8. 
K e k u l i ' s ,  E r l e n m e y e r ' s  etc.) die Entdeckung des Trichloracetals D u m a s  zu- 
gescbrieben wid.  D u m a s  hatte von der Existenz der zuerst von mir gefundenen 
gechlorten Acetale in mit Chlor behandeltern Alkohol gar keine Kenntniss. Ich 
habe dort nnr hervorgehoben, dass D u m a s ' s  alte Analysen, die er mir damals 
freundlichnt mittheilte und die er s e l h t  nie zu interpretiren versnchte, sich in  Folge 
meiner Arbeit sehr gut erklllren liessen. 

t) 1. c. p. 326. 
it) Compt. rend. LXVII, p. 765. 
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Untersuchungen unvollsttindig geblieben :sind , theile ich doch heute 
um so eher meine Beobachtungen mit, als sich gegenwartig viele Che- 
miker mit dieoen Fragen beschafiigen urid als die jetzt stattfindende 
fabrikmiissige Darstellung des Chlorals in dieser Reziehung Behelfe an 
die Hand giebt, wie sie mir im Laboratmiurn nicht zu Gehote stehen. 

Bekanntlich hat P e r s o n  n e") die wichtige Reobachtung gemacht, 
dass ein von R o u s s i n  durch erscbopfende Einwirlang von Chlor auf 
Alkohol dargestelltes und fijr Chloralhyd rat gehaltenes Product kein 
Chloralhydrat war, sondern vielmehr Chlordalkoholat. P e  r s n  n n e hat 
sich jedoch nicht dariiber ausgesprochen , ob das Chloralkoholat daa 
constante Product der Einwirknng von Chlor auf absoluten Alkohol 
sei, oder ob seine Gewinnnng durch R o u s s i n  auf einem Zufall beruhe. 

Diese Frage darf um so eher aufgeworfen werden, als einerseits 
bei einem so complicirten Process es wohl denkbar ist, dass je nach 
den Bedingungen des Experiments verschiedene Producte erhalten 
werden, und a19 anderseits aucb noch neue Angaben ron Mii l le r  und 
P a u l  (diese Berichte, II., S. 541) und \on T h o m s e n  (daselbsl, S. 597) 
vorliegen, welche die alten Angaben von L i e  b i g  hestatigen, dass dau 
Endproduct der Einwirkung von Chlor auf Alkohol Chloralhydrat ist. 
Auch stinimen die Angaben T h o  m s e n ' s  iiber die Eigenschaften 
seines Productes naher mit den friiher vorliegenden Angaben iiber 
Chloralhydrat iiberein, als rnit denen, die R o u s s i n  iiber sein vob 
P e r s o n  n e  als Chloralalkoholat erkanntes Product macht. Dagegen 
haben wieder in einer noch neueren Mittheilung (diese Berichte, III., 
S. 443) M a r t i u s  und M e n d e l s s o h n - B a r t h o l d y ,  indem sie die 
Eigenschaften des durch directe Vereinigung von Chloral rnit Alkohol 
dargestellten Alkoholates beschreiben , darauf aufmerksam gemacht, 
dass diese mit den von T h o m s e n  fiir sein Product .angegebenen 
iibereinstimmen. 

Zur selben Zeit als P e r s o n n e  seine Versuche anstellte, war ich 
gerade niit ahnlichen Untersuchungeri beschaftigt, die mich zu dem 
Resultat fiibrten, dass die krystallinische Substanz, die man als End- 
product der Einwirkung von Chlor auf absoluten Alkohol erhiilt, stets 
Chloralalkoholat ist. Es ist demnach nicht streng richtig, wenn man, 
wie dies bisher geschieht, Chloral oder Chloralhydrat ale die End- 
producte jener Einwirkung bezeichnet. Die Behandlung des Roh- 
products rnit Schwefelsaure ist kein blossies Reinigungsverfahren , wie 
man geglrtubt hat. Das Chloral ist eini Spaltungsproduct, welches 
erst durch Einwirkung der Schwefelsaure auf die den gechlorten Ace- 
talen ahnlich constituirte Substanz 

*) Compt. rend. LXIX., p. 3363. 
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entsteht. Etwas Chloralhydrat kann sich allerdings neben dem Alko- 
hclat bilden. I n  einer Bereitung babe ich aus der Mutterlauge, die 
durch Auspresscn der nach been deter Einwirkung von Chlor auf Alko- 
hol festgewordenen Masse erhalten wurde , durch fractionirte Destil- 
lation, wobei der Siedepunkt von 95O bis gegen 2000 stieg (doch war 
das Meiste schon unterhalb 118O ubergegangen), etwas Chloralhydrat 
nbscheiden kijnnen; offenbar aber ist dasselbe nur Nebenproduct. 

Die Eigenschaften des krystallinischen Kiirpers , der durch Ein- 
wirkung von Chlor auf Alkohol schliesslich erhalten wird, ergeben sich 
aus folgenden Analysen, welche sich auf Producte zweier verschiedener 
Bereitungen beziehen. Das eine war durch Auspressen und durch 
Destillation, das andere blos durch wiederholtes Auspressen gereinigt 
worden. 

0,6487 Grm. gaben 0,5876 a rm.  G O ,  und 0,2115 Grm. H, 0. 
0,4137 Grm. gaben bei der Chlorbestimmung durch Gliihen mit Kalk 
0.9097 Grm. AgCl und 0,0057 Grm. Ag. 

Diese Zahlen fiihreir zu der Formel 

Gefunden Theorie 
--A -- 

Kohlenstoff 24,7 24,81 
Wasserstoff 3,52 3,62 
Chlor 54,55 55,04 

Die Eigenschaften des so bereiteten Chloralalkoholates stimmen 
ziemlich gut mit denen iiberein, welche Mart ius  und M e n d e l s s o h n -  
B a r t h o l d y  f i r  ihr durcb directe Vereinigung von Chloral mit Alko- 
bol dnrgestelltes Product angeben. 

Bei Anwendung der Glas- 
fadenmethode trat schon bei 43O eine beginnende Schmelzung ein, 
doch konnte ich riie vollstandige Schmelzung erreichen ohne auf 46" 
zu erhitzen. Ich bestimmte den Schmelzpunkt auch noch in der 
Weise. dass ich die geschmolzene Substanz einige Grade unter den 
Schmelzpunkt abkiihlte und dann mit dem Thermometer tiichtig um- 
riihrte, wahrend ich die Masse erstarren liess. Dabei trat Erwar- 
nmng ein und daa Maximum d r r  Ternperatur wurde beobachtet. IIU 
Mittel ergab sich 4 0 .  Uebrigens konnen bei dem Schnrclzpunkt 
iiahzn Tcmpernturen feste und fliissige Substanz ziernlich lange 
neben einander besteben. 

Den Siedepunkt fand ich bei 114--115"; doch muss ich hierzu 
bemerken, dass riach langerer Digestion der geschmolzenen Masse mit 
Chlorcalcium, wobei sonst keine Veranderuog einzutreten scheint, in 
wiederholten Versuchen der Siedepunkt bei 112",5 (Bar. = 740"") 
gefunden wurde. Die Angabe von R o u s s i n  (Compt. rend., LXIX., 

Den Schmelzpunkt fand ich bei 46O. 
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p. 1144), dass der Siedepunkt bei 145O liege, muss dernnach auf 
einem Irrthnm beruhen. 

Das Chloralalkobola terfordert zwar u.ur wenig Wasser zur LGsung, 
lost sich aber, wie bekannt, bei gewohnlicher Temperatur nur sehr 
langsam, so dass man diese Eigenschaft zur lloterscbeidung vorn 
schnell loslicheo Chloralhydrat beiiutzen kann. Zur Unterscheidung 
kleiner Mengen Cvon Chloralkohoiat diirfte iibrigens meine Mrthode 
zur Erkennung von Alkohol durch Bildung von Jodoform am geeignet- 
sten sei. E s  ist dabei zweckmassig, erst Kali zuzusetzen und zu er- 
warmen, dann Jod einzutragen. 

Aus der conceotrirten wiisserigen Losung kann man durch Zusatz 
von Chlorcalcium das Chloralalkoholat als eine Schicht abscheiden, 
die bei gewohnlicher Temperatur krystallinisch erstarrt. 

Die Dampfdichtenbestimmung nach D u m a s ' s  Methode gab mir 
3,68 bei 157O und in einem zweiten Versucb 3,49 bei 198O. Die 
theoretische Dampfdichte ist 6,68. Es iet also klar, dass? ebenso wie 
beim Chloralhydrat, bei hoherer Temperatur eine Zerlegung in zwri 
Molecule eintritt, die sich beim Abkiihlen wieder zu eiuem Moleciil 
vereinigen. Eine solche Zerlegung i u  Chloral und Alkohol tritt, wenig- 
atens theilweise, auch schon bei der Destillation ein. Wenn man da- 
bei fractionirt, erstarren nicht alle Fractioneu vollstandig , oder sie 
bleiben wenigstens von Fliissigkeit durchfeuchtet. Als etwas Fliissig- 
keit der ersten Fraction mit Fliissigkeit, die von den Krystallen einer 
spateren Fraction abgetropft war, gemischt wurde, ward das Gemenge 
fest. Auch bemerkt man an dem frisch destillirten Product den durcb- 
dringenden Chloralgeruch. 

Die Thataache, dass das Endproduct, welches durch Einwirkang 
von Chlor auf absoluten Alkohol erhalten wird , Chloralalkoholat und 
nicht Chloral ist,  steht, nicht irn Widerspruch mit meiner frliher er- 
wahnten Theorie, aondern erfordert nur eine leichte Modification der- 
selben beziiglich dcr letzten der dort gegebenen Gleichungen. 

Das Chloralalkoholat konnte aus Trichloracetat nach folgendw 
Gleichunr?: entstelten : 

Auch ist es sehr wohl mGglicb, dass schon das Dich1oracet:il 
durch nascirenden ChlorwasserstoR in lhnlicher Weise zerlegtwird. indem 

entsteht, und dieser Kiirper weitrr durcli Chlor in Chloralalkoholat ver- 
wandelt wird. - 

Ich mochte jedoch die Aufmerksa.mkeit, der Chemiker noch be- 
sonders auf einen chemischen Process lenken , der neben denjenigen, 
die ich in meiner alteu Abhar~dlung beuprochen habr,  bei der Ein- 
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wirkung von Chlor auf Alkohol stattzufinden sclieint. Die Menge des 
erhaltenen Chlorathyls sarnmt seinen Substitutiorisproducten war in 
meinen Versuchen stets geringer, als man sie erwarten darf. Ich 
glaube, dass ein erheblicber Theil des im Laufe der Reaction eiitste- 
henden Chlorathy!s sich mit Alkohol zu Aether umsetzt und dass dieser 
durch das einstromende Chlor in Dichlorather rerwandelt wird. Auf 
die Gegeiiwart dieses Korpers weisen die Eigenscliaften des unfertigen 
Productes, sowie auch der in den vorgelegteii Ballons condensirtcn, 
zum griissten Theil aus Suhstitutionsproducten des Cblorathyls beste- 
henden Fliissigkeit mit grosser Wahrscheinlichkeit hin. Der Dichlor- 
ather diirfte dann auf den Alkohol reagiren und Aethoxylchlorather 
bilden , der mit Monochloracetat gleich zusammengesetzt und, soweit 
ich aus meinen Untersuchungen iiber die Eigenschaften beider KBrper 
schliessen kann , wahrscheinlich identisch ist. Die eben entwickelte 
Reibe von Reactionen liefert eiue Hrgiinzung zu meiner Theorie iiber 
die Einwirkung von Chlor auf Alkohol und scheint mir manches bisher 
Unverstandliche in dieser complicirten Reaction aufzuklaren. 

Turin, den 17. November 1870. 

257. N. Bunge: Ueber die Electrolyse einiger chemischen 
Verbindungen. 

(Zweite kurze Notiz; eingegangen am 22. Novbr.) 
In meiner ersten Notiz (Be- 

richte, 111, 295) habe ich gezeigt, dass die Salze der Thiosauren bei 
der Electrolyse in Metal1 und Bisiilfurezerfallen, 

E l e c t r o l y s e  d e r  M e r c a p t a n e .  

2 ~ 2 ~ 3 0 .  s. K = K, + ( ~ 2 ~ 3 0 ) ~  s,. 
Thioessigailure. 

Jetzt, kann ich mittheilen, dass die metallischen Derivate der 
Mercaptane ganz analog durch den galvanischen Strom zersetzt werden. 
Eine alkoholiwhe Losung von N a t r i u m - P h e n g l m e r c a p t a n  (Waseer 
zersetzt die Verbindung) gab mir bei der Electrolyse am - Pol Wasser- 
stoff und Aetznatron (welches wahrend des Versuchs mit Schwefel- 
wasserstoff gesattigt wurde) und am + Pol einen krystallinischen 
Korper, welcher sich nach der Analyse und Schmelzpunkt als Bisiil- 
fur des Phenyls erwies. Die wassrigen Losungen von N a t r i u m -  
a n i y l -  und - a e  t y l m e r c a p  t a n  verhalten sich zum galvanischen 
Strome auf ahnliche Weise, wie ich es aus vorliiufigen Versuchen 
schliessen darf. 

S c h w e f e l w  a ss e r s t of f - S c h w e f e l  k a1 i u  m (K H S) scheidet 
bei der Electrolyse seiner wassrigen Losungen am - Pol Wasserstoff, 
am f Pol Scbwefelwasserstoff und Schwefel aus. Es ist klar, dass 
das Schwefelwasserstoff - Schwefelkalium sich anfangs , analog den 


