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spricht, und warum wir die Menge des ausgeschiedenen Schwefels so

bedeutend geringer, als spiter, fanden. — Wir baben fiir alle unsere

Versuche aus dem Handel bezogenen Cblorschwefel benutzt, es aber

doch fiir gerathen befunden, denselben stets, ‘wenn es sich um genaue

Versuche handelt, vor seiner Anwendung zu priifen, resp. zu reinigen.
Freiburg i. B., im December 1870.

28, L. Henry: Untersuchungen iber die Aetherderivate der mehr-
atomigen Alkohole und Siuren.

Sechster Theil.
Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf Chloralithyl-
alkoholat.

(Eingegangen am 20. Jan.; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Der fiinffach Chlorphosphor wirkt leicht auf Chloralalkoholat ein.
Wenn man dasselbe leicht erwdrmt, um es zu schmelzen, so tritt eine
lebhafte Reaction ein; es entwickeln sich Strome von Chlorwasserstoff
und der fiinffach Chlorphosphor verschwindet nach und nach. Die
beiden Kérper sind zu gleichen Molekiilen angewendet worden. Nach
der Zerzetzung des Phosphoroxychlorids durch Wasser, scheidet sich das
Product in Form einer farblosen Fliissigkeit aus, welche schwerer als
Wasser ist. Man bebandelt den Korper wie gewShnlich: wischt ihn mit
einer Losung von kohlensaurem Natrium, trocknet ihn mit Chlor-
calcium und unterwirft ibn der Destillation. — Fast Alles geht zwi-
schen 185° und 190° iiber, und nach mehreren Rectificationen siedet
die Fliissigkeit constant bei 188°.

Das Prodnct ist nach der Formel

CyH, O
CH<
CH,Q1,0=: ~Cl

¢ol,
zusammengesetzt; es ist dies das dreifach gechlorte Chloréthyl-
oxy-aethyliden, welches, in der Reihe der Verbindungen des Chlo-
rals, dem Ko&rper entspricht, den Wurtz und Frapolli®) durch Ein-
wirkung von Chlorwasserstoff auf ein Gemenge von absoluten: Alko-
hol und Aldehyd erhalten haben.

Das dreifach gechlorte Chloriithyloxy -aethyliden steht durch seine
Zusammensetzung und Eigenschaften zwischen dem:

CH=::(C,H;0),
dreifach gechlorten Acetal (siedet bei 230°)
Ccdql,

*y Comptes rendus XLVII. 418.
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und dem
CH:=Cl,

dreifach gechlorten Chlordthyliden ! (siedet beil580).
¢y,

Es ist eine farblose, klare Flissigkeit von stechendem, kampher-
artigem Geruch, von bittersiigslichem Geschmack, unldslich in Wasser
und neutral gegen Reagenspapiere; seine Dichte ist bei 159 == 1,4211.
Es siedet unzersetzt bei 188° (uncorrigirt). Eine concentrirte kochende
Kalilosung wirkt auf den Korper wie auf Chloral ein, indem er
Chioroform liefert.

Die Existenz und die Bildungsweise dieser Verbindung scheinen
mir ein gewisses Interesse, in Bezog auf die chemische Natar des
Chloralalkobolats, za gewihren.

Wenn dieser Korper, wie es einige Chemiker glauben, eine mo-
lekulare Verbindung ist, oder, um mich genauer auszudriicken, wean
das Chlorsl und der Alkobol darin ibre eigene Individualitét beibebalten
haben, so miissen die Producte der Einwirkung des Phosphorchlorids die-
selben sein, welche das Chloral einerseits und der Alkohol anderer-
geits liefern wiirde, d. h. CCl; . CHCl; und C,H, Cl,

Wenn aber das Chloralalkoholat eine wirkliche Verbindung, oder
das dreifach gechlorte Monoithyloxy - dthylidenglycol

~CyH,0

CH:
' N\HO ist, 80 muss diesclbe nach der Regel, welche sich auf

CCly

den Unterschied in der Einwirkung von fiinffach Chlorphosphor auf
Hydroxyl und dic entsprechenden Acthergruppen CH,; 0 und C3H; O
bezieht, von welcher ich zahlreiche Bestdtigungen gegeben habe,®)
ganz einfach Hydroxyl gegen Chlor austauschen.

Ich habe weiter oben gezeigt, dass die Reaction wirklich so vor
¢ich geht.

lch erlanbe mir, che ich diese Notiz beschliesse, einige Bemer-
kungen iiber das Chloral¢érat und Alkoholat zu machen. Es scheint
mir logisch, diese Korper nicht als molekulare Verbindungen, sondern
als dreifach geehlortes Aethylidenglycol und als dreifach
gechlortes Monodthyloxy-athylidenglycol zu betrachten.

Die Siedetemperaturen dieser Kirper (959**) fiir das Hydrat und
1159 fiir das Alkoholat) sind nicht die eigentlichen Siedetempera-
turen, sondern die Dissociationstemperaturen. Das Product,
welches ich oben beschrieben babe, ist gewiss eine wirkliche Verbin-

*) Diese Berichte, II. 276, 664, 710 und III. 704.
**) Diese Berichte, 111, 445.
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dung, es muss aber, der Analogie wegen, einen niedrigeren Siedepunkt

.C3H, 0
CH--@O) o OO
haben, ale und sein Monodthylin V™ "y Die
cay cal,

Zshlen, welche man bei. der Dampfdichtebestimmung des Chloral-
bydrats and Alkoholats findet, beweisen ausserdem die Dissociation.

Die Zersetzung des Cbloralbydrais in Wasser und wasserfreies
Chloral ist den Zersetzungen &hnlich, welche gewisse secundiire Al-
kohole (Hvdrate der Koblenwasserstoffe CoHgyn von Wiirtz) und
Alkohol-Sinren eingehen. So zerfillt das Amylenhydrat in
Wasser und Kohlenwasserstoff, und die Aepfelsiure oder Citronensiure
in Wagser und ungesittigte S#ure. Diese Zersetzung wird beim
Chloralhydrat besonders durch den Umstand, dass die Elemente der
Wassermolckiile sehr nahe beisammen gelagert sind, weil die zwei
Hydroxyle (HO) mit demselben Kohlenstoffatom verbunden sind, be-
glinstigt.

Viele Chemiker wollen die Existenz von Korpern, welche zwei
{Iydroxyle mit demselben Kohlenstoffatom verbunden haben, nicht
annehmen.  Solche Verbindungen sind sicherlich heute noch selten;
aper ausser der Seltenbeit, oder vielmehr der Unbestdndigkeit von
Verbindungen, welche so constituirt sind, kann kein theoretischer
(3rund die Moglichkeit der Existenz derselben verwerfen, besonders,
weil die entsprechenden Aetbergrappen CH3; O, C4H; O sich in be-
liebiger Zahl, bis zn vier, mit demselben Koblenstoffatom verbinden
und bestindige Verbindungen liefern.

CH;(C,H,0), CHy(C, Hy0)y, CH(CyH{0);, C(C3H, 0),

Die Bestindigkeit, welche im Allgemeinen den Grappen

--CH(HOY, - - C(HO); und CH,(HO),,
welche nur ein Koblenstoffatom und mehrere Hydroxyle enthalten,
fehlt. scheint auf den ersten Blick von der Nibe anderer negativer
Kobhlenstoffgruppen abzubingen, wie dies Baeyer®) schon vor Kurzem

CHO CHO
bemerkt bat; die Glyoxalsiure und das Chloral ' sind

COHO éel,
iihnliche Verbindangen, wie es die Gruppen COHO und CCl; auch
sind; diese Gruppen kdnnen leicht eine in die andere und umgekehrt
umgewandelt werden; diese beiden Korper, Chloral und Glyoxalsiure,

H
verbinden sich aber leicht mit Wasser, wihrend der Aldehyd ('3 ?
COH

diese Eigenschaft nicht besitzt.
Diesen Beispielen und dem, welches der Mesoxalséuredther liefert,

*) Diese Berichte III. 63.
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Beispicle- welche Baeyer®) anfihrt, glanbe ich nooh diejenigen hin-
zufiigen #u kbonen, welche die stark gechlorten oder gebromten
Acetone liefern

C,H,Cl,0+4H,0

CyH,yClyBr, O + 4H,; 0 (Carius)**)

C,Cl; O + aq.

Wie sich das auch immer verhalten mag, so wird, wenn man die
Dissociationserscheinungen in Betracht zieht, die Definition der mo-
lekularen Verbindung immer schwerer festzustellen.

Louvain, Janvier 1871.

29. G. Rose: Ueber die Isomorphie von Kalkspath und salpeter-
saurem Natron,

(Vorgetragen vom Verfasser.)

Hr. Lothar Meyer bespricht in dem ersten Hefte dieser Be-
ricbte (1871, Seite 53) einen Versuch, den er angestellt hat, um die
Isomorphie des kohlensauren Kalkes in der Form des Kalkspathes
mit dem salpetersaurem Natron (Natronsalpeter) zu beweisen. Er
hingte einen Kalkspathkrystall in eine geséttigte Losung von salpeter-
saurem Natron, und zeigte nun, dass bei allmahliger Verdunstung der
Auflésung der Natronsalpeter sich ganz regelmissig auf den Kalk-
spath absetzte, und ihn nach allen Seiten vergrisserte, wie wenn man
einen Krystall von Chromalaun in cine gesittigte Auflésung von ge-
wohnlichem Alaun hidngt. Der Versuch ist vollkommen beweisend, aber
er ist nicht neu; er ist schon vor lingerer Zeit von Sénarmont ange-
stellt und in den Comptes rendus 1854, ¢. 38, p. 105™**) beschrieben worden.
Mitscherlich wiederholte den Versuch, nahm aber nicht wie Sénar-
mont und jetzt Lothar Meyer einen Krystall von Kalkepath, son-
dern von Dolomit von Traversella, der in den Krystallwinkeln noch
mebhr mit dem Natronsalpeter dbereinstimmt, als der Kalkspath, da
bei diesem die Winkel in dem Endkanten des Hauptrhowboéders
105° 5'; beim Dolomit aber 106° 12' und beim Natronsalpeter 106°
33' betrigt. Auch hier waren alle Vorsichtsmassregeln getroffen, die
Oberfliche des Dolomits war vollkommen gereinigt worden und der
Krystall vor der Benutzung kurze Zeit in eine schwache Losung von
Salpetersiure gehiingt. Nach einiger Zeit latten sich auch hier eine
grosse Menge von Krystallen von salpetersaurem Natron in paralleler
Stellung auf den Dolomit eine dicke Decke bildend, abgesetzt. Nach

*) Diese Berichte III. 63
**) Diese Berichte IIl. 395.
*+) Vergl. auch ,Ueber die vulkanischen Erscheinungen in der Eifel“ von
Mitscherlich, herausgegeben von Roth, Berlin 18656, S. 11.



