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Leider gestattete der  Mange1 an Material keine eingehenderen 
Untersuchungen. Es ware wohl nicht unlohneud, dieselben in grosserem 
Umfange gelegentlich wieder aufzunehmen. 

An dieser Stelle sage ich nochmals Hrn. Prof. Dr. H a r r i e s  
iiieinen aufrichtigsten Dank fiir die freundliche Unterstiitzung, die e r  
der in seinem Auftrage ausgefiihrten Arbeit angedeihen liess. 

257. E. Wedekind: Zur Kenntniss der e infachs ten  Chlorgther .  

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitkt Tiibingeo.] 

(Eingegangen am 20. April 1903.) 

Da die fetten Monochlorather in letzter Zeit sowohl technisch'), 
als auch wissenschaftlich - durch die Arbeiten G o r n b e r g ' s  iiber 
das TriphenylmethyIa) - wieder hervorgetreten sind, so habe ich in  
den nachfolgenden Zeilen einige neue Beobachtungen iiber diese Aether 
zueammengestellt, die schon vor einiger Zeit gernacht wurden. 

Was zunachst die D a r s t e l l u a g  der Monochlormethylather betrifft, 
80 ist bekanntlich die alte, unbequeme Methode - Einwirkung von 
Chlorgas auf die betreffenden Aether im diffusen Tageslicht - schon 
eeit einiger Zeit durch eine synthetische - Einwirkung voa Form- 
aldehyd und Salzshuregas auf die betreffenden Alkohole - ersetzt 
worden 3). Da bei diesem Process vor Eintritt der eigentlichen Reaction 
das Wasser der verwandten Formalinlosung vollstiindig mit Chlor- 
wasserstoff gesattigt werden muss, so ist dieses Verfahren - namentlich 
mit den Hiilfsmitteln des Laboratoriurns - zeitraubend und durch den 
grossen Verbrauch von Salzsauregas recht unbequern. 

Fiir die Gewinnung grirsserer Quantitaten der einfachsten Chlor- 
metbylather, deren ich fiir andere Zwecke bedurfte, habe ich nun ein 
beues Verfahren') gefunden, welcbes das l b t i g e  Wasser in dem Aua- 
gangsmaterial von rornherein ausschliesst und dadurch einen glatten 
und schnellen Reaetionsverlauf ermijglicb t. 

1) Vergl. das Patent der Farbenfabriken vorm. F r i e d r .  B a y e r  &, Co. 
*Darstellung der SalicylsiLurealkgloxymethylester CeH4(OH) (GO .O.CHa. 0.R) 
aus Chlormethylalkylathern und Salicylatena (No. 137585). 

3 Diese Berichte 36, 377 [1903]. 
3, Vergl. diese Berichte 27, Ref. 670 L1894-J; F a v r e ,  Bull. soc. chim. [3], 

4, Deutsches Reichspateut No. 135310; vergl. auch Phormaceut. Ztg. 
11, 881 [1894], G a s p a r i ,  Gar. chim. ital. 27, 11, 297. 

1902, No. 85. 
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T r i o x y m e t b  y l e n  reagirt niimlich bei takssiger W&nx mit 
molekularen Mengen der mit Chlorwasserstoff gesatrigten Fet tdkohole  
(Methyl- und Aetbyl-Alkobol) im Sinne folgender Gleichung: 

in welcher R = CH3 oder CsH5 ist. 
Die Bindung des bei diesem Process gleichzeitig entetehenden 

Wassers erfolgt durcb einen Ueberschuss von Cblorwasserstoffgas oder 
niithigenfalls durch Chlorzink. 

Besonders bequem gestaltet sich die Darstellung des Mono c h l o r -  
d i m e t h y l a t h e r s ’ ) ,  Cl.C&.O.CH*, daderselbe wegen seines niedrigen 
Sdp. (60O) direct aus dem Reactionsgemisch herausdestillirt werden kann. 

320 g Holzgeist werden beispielsweise unter guter Kublung mit 
trocknem Chlorwasserstoflgas gesattigt und darauf in einer grossen 
Reibscbale rnit 300 g Trioxymethylen pmtionsweise so lange kraftig 
verrieben, bis alle Klumperi verschwunden sind. Das echwach gelb 
gefiirbte Gemenge wird dann schnell in einen geraumigen Kolben 
gespiilt und bei Zimmertemperatur einige Zelt sich selbst iiberlassen, 
Darauf wird auf dem Wasserbade am absteigenden Kiibler sehr 
langsam und selinde erwarmt, bis das noch vorhandene Trioxymethylen 
verschwunden ist. worauf die Trmperatur  bis zum Sieden dee Reactions- 
productes gesteigei t wird. Das stark rauchende Destillat wird unter 
Abscbluss von Luft und Feuchtigkeit aufgefangen; mitgerissene Salz- 
saure wir d aligehoben und der hinterbleihende Chlorather nochmals 
rectificirt. Die Ausbeute betragt 50-60 pCt. der Theorie. 

Die Siedepuilkte der so gewonnenen Chlorinethyllther lirgen 
innei halb ziemlich weirer Greiizen, vermutblich in Folge des Gehaltes 
an gelostem Chlorwasserbtoff uud geringer Mengeii der betreffenden 
Methylale 2). Durch liirigeres Durcbleiten eines scharf getrockneten 
Kohlendioxydstromes kiinneii ubrigens die Aether fast viillig von 
gelbster Salzsaure befreit werden. 

Die ChIormethylather sind bekanntlich sehr unbestiindig; dvrch 
ihre Empfindlicbkeit gegen Wasser und Feucbtigkeit erinnern 5ie 
an die Siiurecbloride, und zwar erfolgt die ZerlPgung unter Abgabe 
von Formaldehyd uni so scbneller, j e  kleiner das Radical des zugleich 
gebildeteri Alkohols ist; demgemass setzt Rich der Chlordimetbyliither, 
CH3.0. CHpCI init Wasser am lebhaftesten urn. Scbichtet man einen 
Chlorlther, der  als solcher Rich mit Wasser nicht rnischt, vorsichtig 
anf eine wassrige Fiiisigkeit, so bleiben die beiden Schichten zunPchst 

C S H ~ O Y  + 3HC1+ 3 R.OH 3 R.O.C&.CI + 3 8 2 0 :  

I) Vergl. adch F. L i t t e r s c h e i d ,  Ann. d. Chem. 316, 157 tt. 
*) Im Gegensatz zu der bekannten Eiawirkung von rilkohol nnd Sehtvefel- 

siiure auf Trioxynethyleo (vergl. Bazs. chim. itai. 13, 314) tritt bei dieser 
Reaction die Bildung der bestandigen Methylate (Methylendialkyltither) zuruck. 
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bestehen: allmahlich verschwindet die obere und die Fliissigkeit stellt 
eine LBsung von Formaldehyd, Salzsaure und dem betreffenden Alkohol 
vor. Schiittelt man hingegen den Aether aofort mit Warner kraft$g 
dnrcb, so erhalt mati ohne Weiteres unter deutlicher Warmetonung 
eine klare, homogene Losung. Dieselbe enthiilt m o n o  m o 1 e k u 1 a r en 
Formaldehyd; dieser Punkt ist nicht unwichtig. da  man in Hand- 
biichern und in der Literatur') die Angabe findet. dnes der Cblor- 
dimethylather durch Wasser in T r i o x p m e t h y l e n ,  Holzgeiet und Sslz- 
saure zerfallt. Thatsachlich ist das Auftreten von polymerem Form- 
aldehyd nur dann zu beobachten, wenn die Hydrolyse sehr langsam 
und rnit einer zur v8lligen Zerlegung unzureichenden Menge Wasser 
erfolgt. Setzt man z. B den einfachsten Chlorather oder das ent- 
sprechende Acetat QH302.CH2.O.CH3 (Sdp. 117-118') in  einer 
offenen Flasche der Einwirkung der Luftfeuchtigkeit aus, so findet 
man nach Verlauf einiger Zeit die Wandungen des GefasseR rnit 
einem glanzenden, weissen Belag (Trioxymetbylen) bedeckt, wahrend 
die FlCssigkeit verscbwunden ist. Mit einer geniigenden Menge Wasaer 
erhalt man hingegen stets eine L8sung von monomolekularem Form- 
aldehyd; die Umsetzung erfolgt also im Sinne der Gleichung: 

Alk.O.CHaCI + HrO = CH30 + A l k . 0 H  + HCl. 
Die Cblormethylather sind auch sonst sehr reactionsfahig; so er- 

halt man bekanntlich rnit Ammoniak Hexamethylentetramin. Sie sind 
iiberhaupt vorzugliche F o r  rn a 1 d e h y dii b e r  t r a g e r ,  namentlich in  
solchen Fdllen, wo die Reaction mit dem einfactien Formaldehyd 
langsam oder schwierig vor sich geht. 

Duroh Einwirknng der Chlorather auf Salze yon organischen Sauren 
gelangt man zuweileii zu den A l k y l a t h e r m e t h y l e s t e r n  R . C O 0 .  
CH9.O .Alk der Letzteren; jedoch zeigen die Salze van Carbonsauren 
eioen sebr verschiedenen Grad ron Reactionsfahigkeit: so entsteben die 
Essigsaureester Ca €33 02 - CH: . 0 . CHa und Ce H:+ 0,. CH2.0.  ('2HS durch 
einfaches Uebergiesseri von Kaliumacetat rnit Chlordimethylather bezw. 
Chlormethylathylather (Sdp. 80' ) unter lebhafter Selbsterwiirmung, 
wahrend die entsprechenden Anieisensiiureester durch Umsetzung rnit 
Kaliuai- bezw. Calcium-Pormiat - selbst beim Erwarmen - n i c h t  
erhaltlich sind. Die gewiinschten Ester H . C 0 0. CH2.0. CH3 und 
1 1 .  COO.  CH,. 0. Cp Hs sind aber leicht dtlrzustellen, wenn man reines, 
feiugepulvertes B l e i  formiat rnit den berechneten Mengen Chlormethyl- 
fither schuttelt und nach eingetretener Reaction noch kurze Zeit am 
Riiokflo~skiihter erwar&t?. Diese Ameiaensiiurealkylatbermethylester 
sind farblose, n i c h  t raucbende Fliissigkeiten, die etwite iiber 1000 
sieden, sich rnit Wasser an sich iiicbt mischen, beim Umsehiitteln 

9 Vergl. u a. Bull. 8oc. chim. 2 8 ,  171 und Ann. d. Chem. 246, 97. 
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aber schnell verseift werden unter Bitdung von Formaldehyd, Ameisen- 
same und Methyl- bezw. Aethgl-Alkohol. Auch die oben erwiihnten 
Essigsaoreester werden durch Wasser ziemlich schnell in ihre Com- 
ponenten zerlegt. Bei liingerem Stehen an der Luft liefern alle dime 
Ester schneeweissen, polymeren Formaldehyd. 

Schliesslich sei erwahnt, dms sowohl die Chlormethylatber, als 
auch die genannten Ameisensaureester ausgezeichnete Demnfectiuns- 
mittel sind, die den Formaldehyd anscheiiiend an Wirkung I)  iibertreffen. 

358. E. W e d e k i n d  u n d  0. Schmidt :  Ueber die Einwirkung 
von Diazoniumsalzen auf einige Santoninabkommlinge. 

(Studi e n  in1 der Sanfoninreihe; ,3. Mittheijlung3.) 
[Aus dern chemischcn Laboratorium der Universitat Tubingen.] 

(Eingegangen am 20. April 1903.) 

Vor langerer Zeit theilte der Eine3) von uns mit, dass die der 
Santoninsanre isomere Santonsaure in alkalischer LBsung mit Diazo- 
niumsalzen kuppelt unter Bildung von ,Disazosautousiiurenc ; mit Ben- 
zoldiazoniumchlorid erhalt man z. R. eine gelb gefarbte Saure von 
der empirischeii Formel C2, Hp8 0 4  54, welche also z w e i  Benzolazo- 
gruppen enthalt’). Bei der Behandlung mit Zinnchloriir und Salzsaure 
in alkoholischer LBsung kann der gelbe KBrper in einen ro then  um- 
gewandelt werden, welcher starke Verwandtschaft zur thierischen Faser 
zeigt iind Fsich spater als Zinndoppelsalz einer Aminoazorerbindung 
zu erkennen gab. Offenbar wird zunachst nur eine Azogruppe aufge- 
spalten unter intermediarer Bildung einer Saure, welche gleichzeitig 
eine Aminogruppe und einen Azorest enthalt, und in der die Erstere 
als auxochrome Gruppe fungirt. 

Der niedrige Schrnelzpunkt, die relativ geringe Bestandigkeit der 
Disazosantonsauren, sowie der Umstand, dass die SantonsLiure nach 
Francelscon i keinen aromatischen, sondern nur hydroaromatische 
Kerne enthalt, berechtigen zu der Annahme, dass bier Verbindungen 

I 

l) Dieselbe wird wohl dem staltus nascens des laus den Aethern ab- 
gespaltenen Formaldehydes zu verdanken sein. 

9 1 .  and 2. Mittheihng, vergl. E. wedekind ,  diese Berichte 31, 1680 
[1898] ~432,1411 [la991 Gne Monographie iiber die Chemie der Santoningrnppe 
wird demnhhst in der Ahrens’schen:Vortr~~ammlang erecheinen. W. 

3) E. Wedekinci, diase Berichte 81, 16SO [lS98]. 
4) Eine Disazoverbindung ihnlicher Art ist das vm Perkin (Soc. 73, 

1032) dargestellte Hesper G tin d i saz o b enz 01. 


