
epricht, und warum wir die Menge dee ausgeechiedenen Schwefele 80 

bedeutend geringer, ale epiiter, fanden. - Wir baben f i r  alle uneere 
Vereuche aus dem Handel bezogenen Chlorechwefel benutzt, ea aber 
doch f i r  gerathen befunden, deneelben etete, wepn ee eich um genaue 
Vereuche handelt, vor seiner Auwendung EU priifen, reep. EU reinigen. 

F r e i b u r g  i. B., im December 1870. 

28. L. Henry: Unteranohnngen iiber die Aetherderivste der mehr- 
atomigen Alkohole nnd Sawen. 

Sechster Theil. 
E i n w i r k u n g  d e e  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d e  a u f  C h l o r a l i i t h y l -  

a l k o  h o l a t .  
(Eingegangen am 20. Jan.; verl. in der Sitzung yon Hrn. Wichelhaus.) 

Der fiinffach Chlorphoephor wirkt leicht truf Chloralalkoholat ein. 
Wenn man dasselbe leicht erwarmt, urn es zu echmelzen, so tritt eine 
lebhafte Reaction ein; es entwickeln sich Strijme von Chlorwaeeereto5 
und der fiinffach Chlorphoephor verschwindet nach und nach. Die 
beiden Korper eind zu gleichen Molekiilen angewendet worden. Nach 
der Zerzetzung dee Phoephoroxychlorids durch Wasser, echeidet eich dae 
Product in Form einer farblosen Fliieaigkeit Bus, welche schwerer ale 
Waeser ist. Man behandelt den Kijrper wie gewijhnlich: wiecht ihn mit 
einer Ldsung von kohlensaurern Natnum, trocknet ihn mit Chlor- 
calcium und unterwirft ihn der Destillation. - Fast Allea geht zwi- 
schen 185" und 190° iiber, und nach mehreren Rectificationen siedet 
die FlCsaigkeit constant bei 188O. 

Dee Prodnct jet nach der  Formel 

C4H, C1,O = 'C1 
(5 c1, 

zueammengeeetzt; ee iat dies das d r e i f a c h  g e c h l o r t e  C h l o r i i t h y l -  
o x y - LI e t h y 1 i d e n ,  welchee, in der Reihe der Verbindungen des Chlo- 
rale, dem E6rper  entepricht, den W u r t z  und Frapol l i . )  durch Ein- 
wirkung yon Chlorwameratoff auf ein Oemenge von abeolutem Alko- 
hol und Aldehyd erbalten haben. 

Das dreifach gechlorte Chloriithyloxy - setbyliden eteht durch eeioe 
Zusammenaetzung und Eigenechaften zwiechen dem : 

d r e i f a c h  g e c h l o r t e n  A c e t a l  
CH=.  =(C,H, 0), 

(siedet bei 230°) 
c c1, 

. - -. . - -. . - 
*) Comptes rendus XLVII. 418. 



und dem 

d r e i f a c h  g e c h l o r t e n  C h l o r i i t h y l i d e n  
C HZ , =C19 

(siedet bei 158 O). 

Es ist eine farblose, Mare Fliissigkeit vqn stechendem, kampher- 
artigem Geruch, von bittersilsslichem Geschmack, unliisllch in Wasser 
und neutral gegen Reagerispapiere; seine Dichte ist bei 1 5 O  = 1,4211. 
Es  siedet unzersetzt bei 188O (uncorrigirt). Eine concentrirte kochende 
RalilGsung wirkt s u f  den KBrper wie auf Chloral ein, indcm er  
Chioroform liefert. 

Die Existenz und die Bildungaweise dieaer Verbindung scheinen 
mir ein gewisses Interesse, in Bezog auf die chemische Natur des 
Chloralalkoholats, zu gewiihren. 

Wenn dieser KBrper, wie es einige Chemker gleuben, eine mo- 
lekulare Verbindung ist, oder, um mich genauer auszudriicken , wenn 
das Chloral und der Alkohol darin ihre eigene Individualitiit beibehalten 
haben, so miiseen die Producte der Einwirkung des Phosphorchlorids die- 
selben sein, welche das Chloral einemeita und der Alkohol anderer- 
seits liefern wiirde, d. h. CCI, . CH C1, nnd C, H, C1, 

Wenn aber das Chloralalkoholat eine wirkliche Verbindung, oder 
das d r e i f a c h  g e c h l o r t e  M o n o b t h y l o x y  - f i t h y l i d e n g l y c o l  

C H: 
ist, S O  rnuss diesclbe nach der Kegel, welche sich auf 

den Unterschied in der Einwirkung yon fiinffach Chlorphosphor RUB 
Hydroxyl und die entsprechcnden Aetbcrgruppen C H ,  0 und C, H ,  0 
bezieht , vnn welchrr ich zahlreiche Bestiitigungen gegeben habe,') 
gariz einfach blydroxyl gegen Chlor austauschcn. 

Ich habe weiter obeii gezeigt, dass die Reaction wirklich so vnr 
eich geht. 

lch erlaube mir, ebe ich diese Notiz beschliesse, einige Remer- 
kutigen fiber das ChloralWZrat und Alkoholat zu machen. Es scheint 
mir logiscli, diese Riirper nicht als molekulare Verbindungen, sondern 
ah  d r e i f s c h  g e c h l o r t e s  A e t h y l i d e n g l y c o l  und als d r e i f a c h  
g e c  h 1 o r  t e s  M o n o  ii t hy I o x y  - a t  h y l id  e n  g I y c o l  zu betrachten. 

Die Siedetemperaturen dieser Kiirper (95O ") fiir das Hydrat und 
1150 f i r  das Alkoholat) sind nicht die eigentlichen S i c d e t e m p e r a -  
t u r e  n , sondern die D i s s o c i a t i o n  B t em p e r a t u r  en. Das Product, 
welches ich oben bachrieben habe, ist gewiss eine wirkliche Verbin- 

&la 

/Cz H,  0 

1 ,Ho 
CCI, 

*) Dieso Uerichte, 11. 276, 664, 710 und 111. 704. 
**) Uieeo Ilerichte, 111. 445.  
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dung, es muss aber, der Analogie wegen, einen niedrigeren Siedepunkt 

Die haben, ale und sein Monoiithylin ! ',HO 
,Ca H, 0 

CH- .(€fO)a c 11:' 
c L'lj c c1, 

Zahlen, welcbe man bei der Dampfdichtebestimmung des Chloral- 
h y d r a  nud Alkohuids dndet, beweisen ausserdem die Dissociation. 

Die Zersetzung dee Chloralhydrata in Wasser und wasserfieies 
Chloral id den Zersetzungen iihnlich, welche gewisse aecundiire Al- 
kohoie !\Ilydrnre der  Kohlenwasseretoffc CDH, ,, von W i i r t z )  und 
A!koh:,I-  S&i-.reri eingehen. So zerfallt das Amylenhydrat in 
Waswr uod Kotilenwasserstoff, und die AepfelsIure ader Citronensaure 
in  iVauser und ungesittigte S h e .  Diese Zersetzung wird beim 
C!doralhydmt besonders durch den Umstand, dass die Elemente der 
Wassermolakiile sehr nahe beisammen gelagert sind, weil die zwei 
Hydroxyle (HO) mit demselben Kohlenstoffatom verbonden sind, be- 
giinetigt. 

Viele Chemiker wollen die Existenz 'on  KBrpern, welche zwei 
IIydroxyle mit demselbeu Kohlenstoffatom verbunden haben, nicht 
annehmen. Solche Verbindungen Bind eicherlich heute noch selten; 
a'oer ausser der Seltenheit, oder vielmehr der Unbestlindigkeit yon 
Verbindungen, welche so constituirt sind, kann kein theoretischer 
Grund die Miiglichkeit der Existenz derselben verwerfen, besonders, 
weil die entsprechenden Aethergroppen CH, 0, C, H, 0 sich in be- 
iiebiger Zahl, bis 211 vier, xnit demselben Kohlenstoffatom verbinden 
u:id bestgndige Verbindungen iiefern. 

CH3(C2H50) ,  CH,(C,H50) , ,  CH(CaHgO)t ,  C(C,H,O),. 
Die Hestandiglieit, welche im Allgemeinen den Gruppen 

--CH(HO)Y, . C(HO), und CHa(HO),, 
welche niir ein Kohlenstoffatom und mehrere Hydroxyle enthalten, 
fehlt. scheint auf den ereten Hick von der Niihe anderer negativer 
Kohlenstoffgruppen abzuhangeo, wie dies B a e y  erg) schon vor Knrzem 

C H O  CHO 
bernerkt hat; dic Glyoralsaure ! und daa Chloral ' sind 

C O H O  b a s  
iihnliche Verbindungen, wie es die Gruppen C O H O  und CCl, auch 
sind; diese Gruppen kiinnen leicht eine in die andere und umgekehrt 
umgewandelt werden ; diese beiden KBrper, Chloral und Qlyoxalsiure, 

verbinden sich aber leicht mit Wamer, wiihrend der Aldehyd 

diese Eigenechaft nicht besitzt. 

c H3 

COH 

Diesen Beiapielen und dem, welches der Mesoxalsiiureither liefert, 

*) D i m  Berichte 111. 63. 



Beispielcw welche Bseyer.) aomhrt, glaube ich nooh diejenigen MD- 
eof6gen an k h n e o ,  welche die atark gechlorten oder gebromtea 
Acetone liefern 

C,H,Cl,O + 4 H , O  
C, H, C1, Bra 0 + 4H, 0 (Carius)*) 
C, C1,O + aq. 

Wie eich das auch immer verhalten mag, ao wird, weon man die 
Dissociationaerscheinungen in Betracht zieht , die Definition der mo- 
l e k u l a r e n  V e r b i n d o n g  immer schwerer featzuatallen. 

L o u v a i n ,  Janvier 1871. 

29. 0. Rose: Ueber die Ismorphie von Kahpath  nnd salpeter- 
saurem Hatron. 

(Vorgetragen vom Verfasser.) 

Hr. L o t h a r  M e y e r  bespricht in dem ereten Hefte dieser Be- 
richte (1871, Seite 53) einen Versuch, den er ange'stellt hat, um die 
Isomorphie des kohlensauren Ralkes in der Form dea Kalkapathee 
mil dern salpetersaurem Natron (Natronaalpeter) zu beweisen. Er 
hangte einen Kalkspathkrystilll in eine geshttigte Losung von salpeter- 
saurem Natron, und zeigte I ~ U I I ,  dass bei allmahliger Verduoetung der 
Auflosung dar Natronsalpeter i c h  ganz regelmiieeig auf den Kalk- 
spath absetzte, und i h n  nach crlleu Seiten YergrBseerte, wie weno man 
einen Krystall von Chromalaun in cine geslttigte Auflosung von ge- 
wohnlichem Alaun h8ngt. Der Versuch ist vollkommen beweieend, aber 
er  ist nicht Leu; er ist echon vor liingcrer Zeit 1'00 S B n a r m o n t  ange- 
stellt und in den Comptes radus 1854, t. 38, p. 105-) beschrieben worden. 
M i t e c h e r l i c h  wiederholte den Versuch, nahm aber oicht wie S B n a r -  
m o n t  und jetzt L o t h a r  M e y e r  einen Krystall von Kalkepath, son- 
dern yon Dolornit von Trarereella, der in den Krystallwinkeln noch 
mehr mit dem Natronsalpeter iibereinstimmt , ale der Kalkepath , d a  
bei diesem die Wirikel in dem Endkanten des Hauptrholnboeders 
105O 5'; beim Dolomit aber 106O 12' und beim Natronsalpeter 106O 
33' betriigt. Auch hier waren alle Vorsichtsmassregeln getroffen, die 
OberflHctre des Dolomits war vollkommen gereinigt worden und der 
Krystall vor der Beoutzuog kurze Zeit in eine schwache Liisung von 
Salpetereaure gehangt. Nach einiger Zeit liatten sich auch hier eine 
groeee Menge von Kryetallen von salpetersaurem Natron in  paralleler 
Steliuog auf den Dolomit eine dicke Decke bildend, abgesetzt. Nach 

*) Diem Berichte 111. 63 
-) Diem Bericbte 111. 395. 

**) Vergl. auch "Teber die vulkaniachen Erscbeinungen i n  der Eifel" von 
M i t s c h e r l i c h ,  herouagegeben von R o t h ,  Berlin 1866, 9. 11.  


