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Fiir die Bibliothek ist eingegangen: 
B r u n 0  K e r l ,  Repwtoriim der technischen Literatur, erste Lief. (Ge- 

schenk des Verf.) 

Mittheilnngen. 
67. 0 scar Jaco been : Ueber die Chlorsubstitutionsprodncte des 

Aetherr. 
(Eingegangen ausKiel am 9. Mirz 1871; verl. in d. Sitz. v. Hrn. Liebermaon.) 

Das erste Product der Einwirkung von Chlor auf Aether ist ein 
wirklicher M o n o c h l o r i i t h e r .  Dereelbe ist identisch mit der von 
W urtz und F r a p o l l i * )  durch Einwirkung ron Chlorwasserstoff auf 
eine alkoholische AldehydlGsung erhaltenen Verbindung, die als Alde- 
hyd-athylcblorid bezeichnet zu werden pflegt. 

Der Siedepunkt des reinen Monochlorathers liegt bei 97-98O. 
Mit Natriumiithylat giebt er Acetal. Schwefeleiiure zersetzt ibn 

unter Bildung von Aethylschwefehlure, Salzsliure und Aldehyd. 
Danach muss der Verbindung die Formel CH, . CHCl . 0 . C2H, 

beigelegt werden. 
Durch Einwirkung von Wasser wird aus dem Monochlorfither 

neben Salzsliure eine nahe unter 50° dedende Fliiasigkeit von der 

Zusammensetaang CH, . CH:: gebildet, die man - entupre- 
,OC1H, 

‘OH 
*) AM. Chem. Pharm. 108, 8. 226. 
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chcnd der anelogen Verhindung des Chlorals ale Aldehyddkoholat be- 
zeicbnen kann. 

Zugleich entstehen Condensationeproducte , von denen das erete 

zu s e h  echrint. 
OCSH, 

zwiechen 80 und 84O siedende, CH,. CH:. 
20 

C H , .  CH:. 
.OC,H, 

F3r den D i c h l o r g t h e r  wies Lieben ' )  bereits na tb ,  dass 
beide Chloratome in Einer Aethylgruppe enthaken Bind, lies8 aber die 
Wahl zwischen den drei Formeln: 

CHCI, . CH, . O .  C,H, 

CH, .CCI, .O.C,H, .  
C H C1 . CH C1.0. C, H; 

Bei der Rehandlung mit Schwefelsaure zersetzt sich der Dicblor- 
iither leicbt und vollstiindig in Aethylsehwefelsiiure , Salzsiiure und 
Monochloraldehyd. Natriumiithylst gieht Monochloracetal, - denn mit 
diesem iet, wie L i e b c n H )  kiirzlicli bereits die Vermnthung aus- 
epracb, die Verbindong identisch, die er  friiher 81s Aethoxylcblorfither 
bezeichnete. 

Die richtige Formel f i r  den Dichloriither iet demnach: 
C H ,  C1. C HCl . 0 . C, H, "*) , 

- O C , H ,  
und f i r  das Monochloracetal: CH, C1. CH:. 

'OC,  H,. 
Durch Einwirkung yon Waaser auf Dichloriither entateht Mon6- 

welches bei 95-96O 
. 4 C S H , ,  

chloraldehybblkoholat - C H ,  C1 . CH: 

siedet. 
Von den auch hier, nementlich in der WBrme, gleichzeitig entstehen- 

den Condeneationsproducten ht dae erste noch ohne erhebliche Zer- 
setzuog destillirbar. Es siedet bei ungefiibr 165O und hat die Zu- 

eammenebtzong C H 2 C 1 .  CH:, 

' O H  

YO C2 H, 

:0 

'4-)CpH5 
Somit entspricht es dem von G l i  n s k y t) beschriebenen Mono- 

chloraldehydhydrat C, H, CI 0 + h Ha 0, dessen Constitution ohne 

C H , C l .  CH: 

*) Ann. Chem. PhPrrn. 146, S. 282. 
") DSase Berichte 111. 9. 911. 

-) Dieeelbe Foimel ist iazwischen von Abel janz  (dieae Berichte 1871, 9. 61) 
aufgestellt aorden. Uebrigena ist die Angabe Lieben'a dmchaus richtig, dms der 
DichlorUther vnn Pho8phorpentachlorid in der Krlte, oder in rnllwiger Wnme gar 
nicht angegriffen wird. 

t) Diem Berichte 111. 9. 870. 
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Zweifel durch die Formel CHaC1. CH: auezudriicken sein wird. 

CH,Cl. CH< 

Ein Tr i ch lo r i i t he r  als drittes Substitutionsproduct kann weder 
durch Einhaken einer beetimmten Temperatur bei der Einwirkung des 
Chlors rein gewonnen, noch durch fractionirte Destillation abgeschie- 
din werden, da der Dichloraither das hiichste Chlorunppwluct des 
Aethers ist, welches aich noch ohne wesentliehe Zersetzung deatilliren 
18sst. Auf einem Umwege kann man sich indess von der Anwesen- 
heit des Trichloriithere iiberzeugen und von seiner Constitution Rcchen- 
schaft geben. Wenn man aus dem iiber 1550 bleibenden Destillations- 
riicklltand dea rohen Dichloriithers mittelst Natriumiithylats ein aemenge 
gechlorter Acetale herstellt, so gelingt es, aus diesem dureh Fractio- 
nirong ziemlich reines Dichloracetal abzuscheiden. Ein solches zwi- 
schen 180 und 187" iibergegaogenes Product zeigte einen Chlorgehalt 
von 37,2 pCt., wiihrend reines Dichloracetal 38,O pCt. enthalt. Bei 
seiner Zersetzung rnit Schwefelsffure wurde Dichbraldehyd erhalten. 

Es fdgt daraus rnit Sicherheit, dass auf den Diahloriither ale 
nachste Chlorungsetufe ein Trichloriither folgt , dem die Formel 
CBCla.  CHCl . 0 . CaH, ertheilt werden muss. 

Ale Te t r ach lo rHthe r  beschrieb schon Malagu t i  die Fliissig- 
keit, welche er durch Einwirkung von Chlor auf Aetber bei etwa 90° 
erhielt. 

Ein Tetrachloriither von der Formel CCI, . CHCl . 0 .  CgH5*) 
muss bei der Einwirkung von Schwefelsaure Chloral geben. In der 
That beobachtete Malagu tiw) die Entstehung dieses KClrpers, nahm 
aber irrthiimlich an, dass sich das Chloral als secundbes Nebenpro- 
duct schon in seinem rohen Tetrachlorather befunden habe. 

Wenn bei 900 die Einwirkung des Chlors auf Aether absichtlich 
nicht bis zu Enda getrieben wird, so erhalt man leicht e k e  Fliissig- 
keit, welche rnit Schwefeleiure sehr erhebliche Mengen Chloral liefert 
und also einen Tetrachloriither von der obigen Formel als Gemeng- 
theil enthiilt. 

Das wirkliche Endproduct aber jener Einwirkung iat nicht Tetra-, 
sondern Pen  tachlorti ther.  Derselbe bildet eine farblose, dickliche 
Fliissigkeit vom specifiachen Gewicht 1,645. Seine Reactionen zeigen, 
dass auch hier noch eine Aethylgruppe intact geblieben und seine 

*) l i t  diesem Tetrachlorlitber identisch wlire die Verbindung, welche H e m  y 
[diese Bericbte IV. 9. 10 1) durch Phosphorpentachlorid ails Cbloraldkoholat er- 
hslten zu haheu angiebt. Sehr unmahracheinlich ist dabci nur, dass dieser Kiirper 
sich mit Wasser, dann gar mit Sodaliisung, SOU waschen uud schliesslich noch 
wiederholt bei 185-190° destilliuen lassen, ohne eersetet zu werden. 

*') Ann. Chem. Pharm. 82, S. 21. 
IV/I/28 
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Conetitotion also dnrcb die Formel C C1, . C CIS . 0 . Cs €I, auezu- 
drecken ist. 

Auf die zweite Aethylgruppe erstreckt sich die Substitution erst 
unter dem Einflnas dee directen Sonnenlicbts. 

In der Formel CH, . CH, . 0. CH, . CH, bezeichnen nach den1 

Vorstehenden die beigefiigten Zahlen die Reibenfolge, in welcher die 
W a s ~ e r s t d a t o m e  der emten Aethylgruppe successive der Einwirkung 
des Chlors verfallen. 

Ich bin noch beschaftigt, die Derivate der gechlorten Aether niiher 
zu untersachen. 

-- 
2.3.4 1.5 

68. Hermtinn Kammerer: Ueber die Anwendong des Brome 
atatt dee Chlors zu analptischen Zwecken. 

(Eingegaogen am 11. X 5 z ;  verlesen it) Jer Sitziing yon Hrn. Li8bermar.n.) 
na die Auwendung d& Cblorwassers zur Ffillung ron Maogan, 

zum Nachweis von Nickel neben Kobalt und in rielen anderen Fiillen 
nicht gut zu .qermeiden ist,  die leichte Zersetzbarkeit desselben aber 
Iilufige lristige h'eudarstellung niithig macht, so habe iJ versucht, 
statt dieses das loicht vorriithig zu haltende und ohne Miihe dsrstell- 
bare Bromwasser anzuwenden. 

Der Erfqlg entsprach meinen Erwartungen vollstiindig; die Wir- 
kung'ist in allen Fallen, in welchen sie auf der Bildung eioes unter- 
bromigsauren Salzes beruht, eine weit energischere als die ron Chlor- 
wasser, in Uebereinstimmung mit den Resultaten, welche W 6 h I e r ,  
K n o p  und H i i f n e r  bei Anwendung der unterbromigsauren Alkalieri 
zu einem anderen Z-Necke erhielten. 

Beispielweise sei erwlhnt , dass Mangnn linter danselben Bediii- 
gungen, unter denen es durch Chlor in der Warme nictaergeschlagcn 
wird, durch Rrom schon in der Kalte vollstandig gefiillt und sehr leicht 
theilweise zu Uebermangansaure oxydirt wird. Es ist daher zur voll- 
standigen Ausfallung deu Mangans auf diese Weise 8tets nothwendig, 
nach Zusatz eines Ueberschusses von Rrom unter Zusatz von Alkohol 
zu erwlrmen. 

Rei einiger Uebung gelingt es sehr leicht, durch directes Eintra- 
gen von Brom mittelst einer feinen Pipette die Pallung auszufchren, 
ohne das Volum der Flussigk,:it zii vergrhsern. 

Die Nacbweisung des Nickels neben Kobalt nacli der ausgezeich- 
neten Methode v. L i e b i g ' s  in cyankalischer Lasung gelingt bei An- 
wendung von altem oder nicht sehr concentrirtem Chlorwasser bgufig 
nicht gut; das Rroniwasser hingegeii versagt seine Dienste niemals. 


