
4306 

W. Hempel, J. H. van ' t  Hoff, J. F. Hol tz ,  P. J a c o b s o n ,  E. Knoeve-  
nage l ,  St. v. Kos tanecki ,  G. Kraemer ,  H. L a n d o l t ,  C. Lieber -  
mann,  0. L i e b r e i c h ,  H. L i m p r i c h t ,  C. A. v. Mar t ius ,  F. Myliua,  
W. N e r n s t ,  W. O s t w a l d ,  A. P i n n e r ,  R. P s c h o r r ,  T. S a n d m e p e r ,  
C. S c h o t t e n ,  W. S t a e d e l ,  J. Volhard ,  0. Wal lach ,  A. \Verncr, 

H. W i c h e l h s u s ,  W. W i l l ,  0. N. W i t t .  

Die Unterzeichneten beehren sich, fur die diesjghrige General- 
versnmmlung die Wahl  von 

Prof. J u l i u s  T h o m s e n  in  Kopenhagen 
zuni Ehrenmitgliede der Ilentschen Chemischen Gesellschnft w r z i i -  

schlagen. 
(gez.) A. v. Baeyer ,  A. Bannow, E . B u c h n e r ,  K B u n t c ,  JI. B u s c h ,  
H. Caro ,  L. Cls isen ,  Th. C u r t i u s ,  C. D u i s b s r g ,  C. Engler ,  
E. E r l e n m e y e r ,  E. F i s c h e r ,  H. F i t t i g ,  S. Gabr ie l ,  H. Gold-  
Schmidt ,  C. Graebe ,  W. Hompel ,  . I .  11. r a n ' t  Hoff, J. F. Hol tz ,  
P. Jacobson,  E. Knoevenagel ,  St. Y. Kostanecki ,  G. Kraemcr ,  
H. L a n  do1 t , A. L i e  ben, C. L ie b erm ann,  0. Liob r e  ic h , €I. L inip r ich t ,  
C. .I. v. M a r t i u s ,  F. Myl ius ,  \V.Nernst, W. O s t w a l d ,  A. Pinnor ,  
H. P s c h o r r ,  T. Sandmeyer ,  L*. Schot ten ,  W. S t a e d c l ,  ,J. Volhard,  
0. W a l l a c h ,  A. Werner ,  H. W i c h e l h a u s ,  W. W i l l ,  0. K. W i t t ,  

Th. Zincke. 

-1 11 s z u g  a u s N r. 45. Der  Vorstantl genehmigt eineii Vertrag, 
(lurch welcheii Hr. Dr. P a u l  S c h m i d t  (Charlottenburg) als Hills- 
arbeiter der Reilstein-Redaktion angestellt wird. 

Der  Vorsitzende : 
S. G a b r i e l .  

Der  Schriftfiihrer : 
W. Wil l .  

Mitteilungen. 
613. J. Houben und Hane R. Arnold: lczber Uhlor- 

methylmlht. 
[Bus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 15. August 1'307.) 
Die auflerordentliche Reaktivitiit des Methylsulfats, das, schon vor 

vielen Jahren in der  Technik benutzt, in letzter Zeit auch im Labo- 
ratorium eine wiohtige Rolle zu spielen begonnen hat, veranlaflte uns 
vor kurzeni, zu vermchen, ob sich die Wasserstoffe der Methylgruppen 
sribstituieren lassen. Man hiitte YO vielleicht einen Weg erschlieflen 
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kiinnen, substitiiierte Methylgruppen in organische Terbincltingeu riii- 
zufiih reii. 

Zuniichst unternahmeri wir es, ein U'asserstoffatoiii durd i  Clilor 
zii eraetzen. Es zeigte sich indessen, da13 das  Methylsulfat einer di- 
rekten Chlorierung schwer zuganglich ist. Weder beim Einleiten von 
Chlor, noch mit IIilfe YOU Phosphorpentachlorid lies sich das  ge- 
wiinschte Ziel erreichen. SchlieBlicli aber fanden wir einen Weg, 
das  Monochlormethylsulfat analysenrein zu gewinnen. Derselbe be- 
steht darin, da13 man darnpfftirmiges Schwefeltrioxyd a d  Monochlor- 
methylzther einwirken lii8t. Ahnlich wie sich das  Methylsulfat ails 
Schwefelsiiureanhydrid und Methylather bildet, entsteht aus  Schwefel- 
siinreanhydrid und Monochlor-dimethylither das  Clilorrnethylsuliat ent- 
sprechend der Gleichung: 

SO, + C1 .C& .O . CH, = CH, .SO*. CH2 . C1. 

1 bie 
D a r  s t e  1111 n g v o n Mon o c  h l o  r -d i m e t  h y 1 a t  h e  r 

ist dank den Arbeiten von W e d e k i n d ' )  und von L i t t e r s c h e i d ' )  zu 
einer -ierhiiltnismaBig einfachen Operation geworden. Der  1840 VOJI 

R e g n  a u l t  zuerst dargestellte Ather wiirde von iins gewohnlich \vie 
folgt bereitet: 

Trioxymethylen aurde durch Rohseide gepreBt und mit athtonfreieni, 
trocknciii Methylalkohol (50&, mehr als berechnet) in einer Reibschale zu 
einem lioniogenen Brei verrieben, die Masse sodann in einen gedumigen Kund- 
kolhen gefiillt, der mit einfach durchbohrtem Stopfen versehen war. Ein 
Rohr fiihrte durch die Bohrung des Stopfena bib etwas iiber die OberIl&che 
des h e i s  einen krsftigen Strom trocknen Chlorwasserstoffs, der am besten 
einer Sales&urebombe entnommen wird. Man kann die Keaktion so unter 
einem gewiesen Druck vor sich gehen lassen, was sie aubrordentlicli be- 
schleunigt. Doch mnl3 man der Widmtandskraft des Kolbens natfirlich 
durch genaue Regdierung des Drncks mittels eines geeigneten Ventils 
Kechnung tragen. Die anfiinglich eintretende starke Erwiirmung wird durch 
Eiswasserkiihlung paralysiert. Im Verlauf der Reaktion lijst sich dss Trioxy- 
methylen a d .  Ee bilden sich zwei Fliissigkeitsschichten, deren obere abge- 
hoben, iiber Chlorcalcinm getrocknet nnd der Destillation unterworfen w i d .  
Man erhitlt den Monochlormethyliither in ca. 60-prozentiger Ansbeute der 
theoretisch miigllchen. Der Siedepnnkt liegt entsprechend den hngahen 
L i t t e r s c h e i d s  bei 590. 

1) D. K.-P. 135310; dieee Berichte 86, 1383 [1903]. 
2) Bnn. d. Chem. 816, 158; 810, 108; 884, 1. 
9 Ann. d. Chem. 84, 31. 
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Zur Gewinnuiig von 
,CHs.CI C h l o  r - m e t h y 1 s 11 1 f a t  , SOIL cH3 

werden 50 g reinen Chlormethyliithers in einem Destillrttionskollien in 
Eiskochsalzmischung abgekublt und Schwefeltriouyddanipfe d a r u b e r 
grleitet. Dss Schwefeltrioiyd kann direkt einer der bekannteii lcisen- 
blechbomben entnommen werden. Man lotet zu diesem Zweck einen 
kleinen Wei Wblechzylinder auf die ve r sch lossene  Bombe : i d  und 
clurchschlagt dann den von der Zylinderwandung eingeschlosseneii Teil 
cles Bombendeckels, worauf man einen kleinen Destillationskolben iiber 
den Weihblechzylinder stiilpt. Das AbfluBrohr des Destillations- 
kolbens ist vorher so gebogen, dal3 es nach Aufsetzen des Kolbens 
:tbwiirts geneigt ist und durch den Hals der den -ither enthaltenden 
Vorlagr his uber dessen Spiegel gefuhrt aertlen liann. Die Dichtungen 
lnssen sich durch gut schlicfiende Korkringe erzielen. 

Feuchtigkeit inuW selbstverstiindlich 
vollstiindig ferngehalten werden. Mnii er- 
wiirmt uiin die Bombe mittels Plnmnie 
oder Olbad. Die Sch~~efelsaiireaiilivdrid- 
dgmpfe kondensieren sich ziim Teil in 
dein aufgesetzten Destillationskolbeii, nus 
welchem sie durch Erwarmen init tier 
Flnninie leicht wieder entfernt werdeu 
kiinneu. Die Anlagerung des Schwefel- 
trioxyds an den Chlormethylather geht 
unter starker Erwiirmung vor sich. Wenn 
die theoretische Menge Schaefelshrcan- 
hydrid nbsorbiert ist, hort die Absorp- 
tion niclit etwa auf. Es liist sich Tiel- 
mehr eine betrilchtliche lleuge Triosytl 

i i i  der Keaktionsfliissigkeit aiif, und sie entweicht wieder, weiiii niaii 
iiii Pakuum erwiirmt. 

Das Reaktionsprodukt ist eiiie schwach gelbliche, bisweilen auch 
tlunkel gefarbte, schwere, iilige Flussigkeit, die zuniichst in1 Vakutlm 
tlestilliert wird. Da  hierbei Kork- sow oh1 wie Kautschuckstopfen 
stark angegriffen werden, verweodet inan am besten doppelhalsige 
Destillationskolben nach C la i sen ;  der das Thermometer und AbfluW- 
rohr tragende Hals ist indessen bedeutend verliingert, so dall dtls 
ganze Thermoineter sich innerbalb desselben befindet und die 1)iiulpfe 
kaiiiii ILs an den Stopfen gelkngen kiinnen. Zutlem ist dieser dlirch 
rinen Pfropfen yon GlsswdIe geschiitzt. Diese Anordniing llat sicti 
gut beaahrt. 
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Mehrmalige Fraktionierung iiii Vakuum liefert schliefilich das 
Chlormethylsulfat als farblose Flussigkeit vom Sdp. 92 O bei 13 inn1 
Druck. Die Ausbeute erreicht ca. 27 O/O der  theoretischen. 

Zur h n s l y s e  wurcle das Protlukt fiir 3 Stundcn in den evakuiertan Ex- 
siccator gestellt, urn die durch Luftfeuchtigkcit leicht entstehenden Gase, 
Sch~,efels~ureantiydlid, Schaefligsaure, Srtlzsiiiire uritl 1~'oriiialdeli~d giiiixlicli 
zii entfernen. D a m  wurde t r o c k n c  Liift in den Exsiccator gelasseii und 
die zur Analyse nirtige Substanz sofort auf gewogene Glaskhgelclien gezogen. 

C(b, 0.1830 g HaO. - 0.2888 g Sbst.: 0.2578 g AgCl. - 0.40ii  g Sbst.: 
0.3600 g AgCI. - 0.1575 g Sbst.: 0.2266 g SOIBa. 
S04C2H5C1. Ber. C 14.95, H 3.14, Cl 22.08, S 19.97. 

Gef. 1~ 15.36, 14.81, D 3.19, 3.07, D 22.07, 21.83, 10.76. 

0.2781 g Sbst.: 0.1564 g CO3, 0.0792 g HnO. - 0.6659 g Sbst.: 0.3G10 

Zu den Anelysen ist zu bemerken, daB die Chlorbestirnnmng nach der 
Iialkiiiethode ausgefiihrt worden id. Die liestimmung nacli Ca r i  u s  gab 
htets gauz uiibrauchbare Werte. I)er Schaefel wiiide clagegeii im Rohr niit 
Salpcttersiure oxydiert und als SO, I h  gefiillt. 

Das reine Chlormethylsulfat ist eint! an der Lift ziemlich be- 
htlndige Fliissigkeit vom spez. Gewicht 1.473 bei 18". Yit  Wasser 
zersetzt es sich bei gewiihnlicher Teniperatur langsnm in Methyl- 
schwefelslure, Formaldehyd und Chlorwasserstoff. Erwirrmen be- 
schleuuigt die Zersetzung sehr. 

' Die Verbindung ist aufierordentlich reaktiv I), und wir werden 
tlemniichst iiber e ine Anzahl Reaktionen berichten, die wir damit ~11s- 
gefiihrt hnben. Vor allem leitete iins dabei die Absicht, die Chlor- 
methylgrnppe in organische Verbindungen einziifuhren. 

V e r s u c h z 1 1  r D a r Y t e 11 i i  n g v o n D i c h 1 o r -  m e t h y Is u 1 fa t. 
Nncbdem durch die ausgezeichnete Arbeit von )I. 1) e s c II d i ') 

der symmetrische Dichlor-dimethyllther, ClCHz . 0 . CH2 C1, eine Ieicht 
iiud in beliebiger Menge erhiiltliche Verbindung geworden iut, lag es 
nnhe, durch Adagerung von Schwefelstureanhydrid a n  diesen -ither 
das syrnmetrische Dichlormethylsulfat, 

SOc (CH2 Cl>2, 
darzustellen. Wir haben dies besonders so lange versucht, als wir 
noch keine Gewiljheit dariiber hatten, ob bei den Reaktionen des Chlor- 
methj-lsulfats die Methyl- oder die Chlormethylgruppe reagieren werde. 
Inzwischen hat  sich herausgestellt, da13, \vie vorauszusehen, im Chlor- 
niethylsulfat die Chlormethylgrnppe die Methylgruppe an Reaktivitiit 
erheblich tibertrifft. Dadurch ha t  das ~ichlormethylsnlfnt a n  Interesse 
fur uns verloren. 

1) Das Chlormethylsulfat ist znm Patent angemeldet. 
?) I h l l .  Aead. roy. Belg. 1906, 406; Chem. Centralblatt 1906, XI, 226. 
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Der s y m me tr  i sch e D i c  h 1 o r  - d i  111 e t h y 1 ii th  e r ,  ClCH*.O.CHsCl, 
wurde genau nach der Vorschrift von Descudk gewonnen, indem 
wir Oxymethylen mit Phosphortrichlorid bei Gegenwart von etwas 
Zinlrchlorid behandelten und das Reaktionsprodukt im Yak uuni 
destillierten. Der erhaltene A ther sott unter gewtihnlichein Druck hei 
103-106°. 

E i n w i r k  ung voii Schwefe l t r io syd .  
Dieselbe wurde ganz analog dein oben besrhriebeuen Verfahreii 

vorgenommen. Der Dichlor-dimethyliither absorbiert weit mehr als 
die iiquimolekulare Menge Schwefelslureanhydrid, iind es entsteht eine 
klare, farblose Fliiscligkeit, die aber beiin Erwiirmen im Vakuum Un- 
mengen ron (;asen, besonders von Schwefelsaureanhydrid, wieder ah- 
gibt. Es fillt leicht, in etwa 60-prozentiger Ausbeute der theoretischen 
ein vbllig konstant siedender Liquiduni vom Sdp. 79O bei 19-18 nini 
hernusrufraktionieren. noch gelang es in keiner Weise, stimniende 
Annlysenzahlen zu erhalten. Vor allen Dingen vermochten wir die 
Substanz nicht vom letzten Rest des darin geliisten Schwefeltrioxyds 
x u  befreien. Miiglicherweise ist dieser Umstand der Grund dafiir, 
daB wir das Ziel noch nicht erreichten. Denn die Analysen gaben 
i i u i  ca. 6"/@ zu hohe Schwefelwerte, wiihrend die Werte fur Kohlen- 
stoff, Wasserstoff und Chlor entsprechend zu niedng ausfielen. Was 
uns aber hinderte, die Substanz rein darzustellen, ist ihre auaerordent- 
liche Reaktionsfghigkeit, die geradezu als heispiellos bezeichnet werdeii 
mu& 

Mit Wasser tritt eine explosionsartige Zersetzung ein unter Ent- 
wicklung von Salzsiiure und Fornialdehyd. Ebenso erfolgt Zersetxung 
init Alkohol, Aceton oder Eisessig. B enz o 1 veranldt iiberaus stiirmi- 
sche Reaktion unter Ausscheidung d icke r  Koh lemasseu  und Ent- 
wicklung von Salzsiiurestronien. LiiBt man auch nur Benzoldampfe an 
die Substanz gelangen, so verwandeln sich dieselben im Augenblirk 
in Woken kleiner Kohleflitterchen, noch ehe sie den Spiegel beriihrt 
haben. Ligroin und Petroliither werden ebenfalls heftig angegriffen. 

Diese Erscheinungen konnen kaum von dem beigemengten Tri- 
oxytl in der beobachteten Weise veranldt werden. Weitere Unter- 
suchungen miissen lehren, ob hier wenigstens der Hauptsache nach 
eine einheitliche Verbindung vorliegt, oder ob man es mit einer be- 
sonders reaktiven Mischung YOU Dichlormethyllither und Schwefeltri- 
oxytl zu tun hat, die konstant siedet. Piir letzteres spricht der nied- 
rige Siedepunkt, der tiefer liegt als derjenige des Chlorniethplsulfats. 




