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Mittheilungen.

67. Oscar Jacobsen: Ueber die Chlorsubstitutionsproducte des
Asthers.
(Eingegangen aus Kiel am 9. Marz 1871; verl. in d. Sitz. v. Hrn. Liebermann.)

Das erste Product der Einwirkung von Chlor auf Aether ist ein
wirklicher Monochlorither. Derselbe ist identisch mit der von
Wurtz und Frapolli®) durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf
eine alkoholische Aldehydlosung erhaltenen Verbindung, die als Alde-
hyd-ithyleblorid bezeichnet zu werden pflegt.

Der Siedepunkt des reinen Monochloriithers liegt bei 97—98°,

Mit Natriuméthylat giebt er Acetal. Schwefelsiure zersetzt ibn
unter Bildung von Aethylschwefelsiiure, Salzsiure und Aldehyd.

Danach muss der Verbindung die Formel CH;. €HCl. 0. C,H;,
beigelegt werden.

Durch Einwirkung von Wasser wird aus dem Mouochlorither
neben Salzs#iure eine nahe unter 50° sfedende Fliissigkeit von der
LOCH
Zusammensetagug CH, . CH< ? 5gebildet, die man — entspre-

*) Ann. Chem. Pharm. 108, 8. 226.
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chend der analogen Verbindung des Chlorals als Aldehydalkoholat be-
zeichnen kann.
Zugleich entstehen Condensationsproducte, von denen das erste
“0CyH;
zwischen 80 und 84° siedende, CH;. CH( o zu sein scheint,

~0C,H,

Fir den Dichlordther wies Lieben®) bereits nath, dass
beide Chloratome in Einer Aethylgruppe entbalten sind, liess aber die
Wahl zwischen den drei Formeln:

CHCl,.CH, .0.C,H;
CHCI .CHCI.0.C,Hy
CH; .CCl; .0.C,H;.

Bei der Behandlung mit Schwefelsiure zersetzt sich der Dichlor-
#ther leicht und vollstindig in Aethylschwefelssiure, Salzsiore und
Monochloraldehyd. Natriumithylat giebt Monochloracetal, — denn mit
diesem ist, wie Lieben™) kiirzlich bereits die Vermutbung aus-
sprach, die Verbindang identisch, die er friher als Aethoxylchlordther
bezeichnete.

Die richtige Formel fir den Dichloréther ist demnach:

CH,;Cl.CHCI.O0.C,H,**),

CH,.CH<¢

-0C,Hy
und fir das Monochloracetal: CH, Cl. CHX
*0C, H,.
Durch Einwirkung von Wasser auf Dichlordther entsteht Mono-
-’OCQHM
chloraldehydolkoholat — CH,Cl. CH* welches bei 95—96°
"OH

siedet.

Von den auch hier, namentlich in der Warme, gleichzeitig entstehen-
den Condensationsproducten ist das erste noch ohne erhebliche Zer-
getzung destillirbar. Es siedet bei ungefdbr 165° and hat die Zu-

’O Cg H5
sammensttzang CH,; Cl. CH{
CH,Cl.CH!

~“0Cg H

Somit entspricht es dem von Glinskyt) beschriebenen Mono-
chioraldehydhydrat C; Hy Cl O + } H; O, dessen Constitution ohne

*) Apn. Chem. Pharm. 146, S. 282.

**) Diese Berichte III. S. 911.

%) Dieselbe Formel ist inzwischen von Abeljanz (diese Berichte 1871, S. 61)
aufgestellt worden. Uebrigens ist die Angabe Lieben’s durchaus richtig, dass der
Dichlortither von Phosphorpentachlorid in der Killte, oder in mBesiger Wirme gar
nicht angegriffen wird.

t) Diese Berichte III. 8. 870.
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/

-OH
Zweifel durch die Formel CH,Cl . CH{ auszudriicken sein wird.
~0

CH,C1.CH;
~“OH

Ein Trichlorither als drittes Substitutionsproduct kann weder
durch Einhalen einer bestimmten Temperatur bei der Einwirkung des
Chlors rein gewonnen, noch durch fractionirte Destillation abgeschie-
dén werden, da der Dichlorsither das hdchste Chlorungsproduct des
Aecthers ist, welches sich noch ohne wesentliche Zersetzung destilliren
lisst. Auf einem Umwege kann man sich indess von der Anwesen-
heit des Trichlorsthers iiberzeugen und von seiner Constitution Rechen-
schaft geben. Wenn man aus dem iiber 155° bleibenden Destillations-
riickstand des roben Dichlorfithers mittelst Natriumithylats ein Gemenge
gechlorter Acetale herstellt, so gelingt es, aus diegsem durch Fractio-
nirong ziemlich reines Dichloracetal abzuscheiden. Ein solches zwi-
schen 180 und 187° iibergegangenes Product zeigte einen Chlorgehalt
von 37,2 pCt., wibrend reines Dichloracetal 38,0 pCt. enthilt. Bei
seiner Zersetzung mit Schwefelsiure wurde Dichlpraldehyd erhalten.

Es folgt daraus mit Sicherheit, dass auf den Diochlorither als
niichste Chlorungsatufe ein Trichlordther folgt, dem die Formel
CHCl,. CHCl. O.C H; ertheilt werden muss.

Als Tetrachlordther beschrieb schon Malaguti die Flissig-
keit, welche er durch Einwirkung von Chlor auf Aether bei etwa 90°
erhielt.

Ein Tetrachloriither von der Formel CCly. CHCI.O.C,H;*)
muss bei der Einwirkung von Schwefelsiure Chloral geben. In der
That beobachtete Malaguti*) die Entstehung dieses K&rpers, nabm
aber irrthiimlich an, dass sich das Chloral als secundiires Nebenpro-
duct schon in seinem rohen Tetrachlorither befunden habe.

Wenn bei 90° die Einwirkung des Chlors auf Aether absichtlich
nicht bis zu Ende getrieben wird, so erhilt man leicht eine Fliissig-
keit, welche mit Schwefelssiure sehr erhebliche Mengen Chloral liefert
und also einen Tetrachlorither von der obigen Formel als Gemeng-
theil enthilt.

Das wirkliche E ndproduct aber jener Einwirkung ist nicht Tetra-,
sondern Pentachlorither. Derselbe bildet eine farblose, dickliche
Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 1,645. Seine Reactionen zeigen,
dass auch hier noch eine Aethylgruppe intact geblicben und seine

*) Mit diesem Tetrachloriither identisch wire die Verbindung, welche Henry
{diese Berichte IV. 8. 101) durch Phosphorpentachlorid aus Chloralalkoholat er-
halten zu haben angiebt, Sehr unwahrscheinlich ist dabei nur, dass dieser Korper
sich mit Wasser, dann gar mit Sodalsung, soll waschen und schliesslich noch
wiederholt bei 185—190° destilliren lassen, ohne zersetzt zn werden.

*%) Apn, Chem. Pharm, 82, S. 21,

Iv/1/28
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Constitution also durch die Formel CCl; . €Cly . O. C, H avszu-
driicken ist.

Auf die zweite Aethylgruppe erstreckt sich die Substitution erst
unter dem Einfluss des directen Sonnenlichts.

In der Formel % CH,.0.CH,.CH, bezeichnen nach dem

234 1.5
Vorstehenden die bLeigefiigten Zablen die Reibenfolge, in welcher die
Wasserstoffatome der ersten Aethylgruppe successive der Einwirkung
des Chlors verfallen.
Ich bin noch beschiiftigt, die Derivate der gechlorten Aether niher
zu untersuchen.

68. Hermdnn Kimmerer: Useber die Anwendang des Broms
statt des Chlors zu analytischen Zwecken.
(Eingegangen am 11. Mirz; verlesen in Jer Sitzung von Hro. Liebermarn.)

Da die Anwendung dés Cblorwassers zur Fillung von Mangan,
zum Nachweis von Nickel neben Kobalt und in vielen anderen Fillen
nicht gut zu vermeiden ist, die leichte Zersetzbarkeit desselben aber
hinfige listige Neudarstellung ndthig macht, so habe ich versucht,
statt dieses das leicht vorrithig zu haltende und ohne Miihe darstell-
bare Bromwasser anzuwenden.

Der Erfolg entsprach meinen Erwartungen vollstiindig; die Wir-
kung ist in allen Fillen, in welchen sie auf der Bildung eipes unter-
bromigsauren Salzes berubt, eine weit energischere als die von Chlor-
wasser, in Uebereinstimmung mit den Resultaten, welche Wéhler,
Knop und Hifner bei Anwendung der unterbromigsauren Alkalien
zu einem anderen Zwecke erhielten.

Beispielweise sei erwiihnt, dass Mangan unter denselben Bedin-
gungen, unter denen es durch Cblor in der Wirme niedergeschlagen
wird, durch Brom schon in der Kilte vollstindig gefiillt und sebr leicht
theilweise zu Uebermangansiure oxydirt wird. Es ist daber zur voll-
stindigen Ausfillung des Mangans auf diese Weise stets nothwendig,
nach Zusatz eines Ueberschusses von Brom unter Zusatz von Alkohol
zu erwdirmen.

Bei einiger Uebung gelingt es sehr leicht, durch directes Eintra-
gen von Brom mittelst einer feinen Pipette die Fillung auszufibren,
ohne das Volum der Flissigkcit zu vergréssern.

Die Nachweisung des Nickels neben Kobalt nach der ausgezeich-
neten Methode v. Liebig’s in ecyankalischer Losung gelingt bei An-
wendung von altem oder nicht sebr concentrirtem Chlorwasser hiufig
nicht gut; das Bromwasser hingegen versagt seine Dienste niemals.



