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Uber die Einwirkung yon molecularem Silber auf die 
Kohlenstoffchloride. 

Von Phil. Dr. t l e i n r i c h  Go ldschmid t .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 31. M~irz 1881.) 

Die in vorliegender Abhandlung besehriebenen Versuehe habe 
iGh unternommen in der Absicht~ durch dieselben etwas beizu- 
tragen zur L~sung der Frage nach dGr Gleichartigkeit oder Un- 
g'leiehartigkeit der vier Kohlenstoffvalenzen. Der Gedanke, yon 
dem ich ausgieng, war der fiflgende : Sind an die n Vatenzen eines 
Elementes X, n Chloratome mit der gleichen Affinit~it gebunden, 
so mUssen sie sigh bei einer bestimmten Temperatur ehlorentzie- 
henden Mitteln gegeniiber ganz gleich verhaltGn. Es werden ent- 
weder a l l en  Chloratome aus der Verbindung herausgenommen 
unter Isolirung yon X, oder es findet Uberhaupt keine Einwirkung 
statt. Sind dagegen die n Chloratome mit verschicdenen Affinitiiten 
mit X verknUpft, so kSnnen chlorentziehende Ag'entien mSglicher- 
weise nur cinch Theil des Chh)rs entziehen, u n d e s  entstehen 
Chloride yon g'eringerem Chlorgehalt. Es handelt sich also in dem 
gegebenen Falle datum, ob die Kohlenstoffchloride beim Erhitzen 
mit molecularem Silber KohlG geben~ unangegriffen bleiben, oder 
ob ein Theil des Chlors entzogen and chlor~trmere Chloride 
g'ebildet werden. 

I. E i n w i r k u n g  yon m o l e e u l a r e m  S i l be r  au f  Carbon-  
t e t r a c h l o r i d  CC1,. 

Das Priiparat, welches ich bentitzte, stammte aus der Fabrik 
yon K a h l b a u m .  DiG Fliissigkeit wurde zum Zweeke der Reini- 
gung mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und 
hierauf rectificirt. Der grSsste Theil davon ging bei 78 ~ C. Uber. 
Um mich yon der Reinheit des KSrpers zu UbGrzeugen, machte 
ieh zwei Dampfdichtenbestimmungen nach der Luftverdr~tngungs- 
methode. 
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1. Bei der Tcmperatur des siedenden Wassers. 0"082 Grin. 
verdr~ngten 12"5 CC. Luft bei einer Temperatur yon 20 ~ 
und einem Barometerstande yon 746 Mm. 

2. Im Anilindampf. 0"1305 Grin. vcrdri~ngten 19"6 CC. Luft bci 
einer Temperatur yon 15 ~ mid cinem Baromcterstande yon 
746 Mm. 

Berechnet Gefunden 

Dampfdichte . . . .  5"33 5"66 5"64 

3 Grin. moleculares Silber (.nach der Methode yon Wis l i -  
cenus  bercitct) wurden mit 8 Grm. Carbontetrachlorid im zuge- 
schmolzcnen Rohr auf 200 ~ C. erhitzt. Nach 12 Stunden zeigte 
sich die FlUssigkcit etwas br~unlich gef~trbt und yon kleinerem 
Volumen als im Anfange. Beim Offnen des Rohres land sich kcin 
Druck vor. Der Inhalt wurde mit Ather ausgezogen. Dcr RUck- 
stand enthiclt kein metallisches Silber mehr, sondern bestand 
nur aus C h l o r s i l b e r .  Die iitherische L0sung wurde durch 
Destillation cingcengt. :Nach dem Erkalten schicdcn sich aus 
derselben schSne, farblose Nadeln aus. Die Mutterlauge wurde 
von ihnen abgegossen, weiter eingecng't und durch mehrfache 
Wiederholung d]eses Verfahrens wurden weitere Mengen des 
krystallisirten KSrpers erhalten. Derselbe war in Alkohol und 
Ather leicht, in Wasser nicht 15slich. Er zeigte einen kampher- 
~hnlichen Geruch und sublimirte ohne vorher zu schmelzen. Alle 
dicse Eigenschaftcn deuteten darauf bin, dass dcr KSrpcr Per- 
chlor~t than C~C16 war. Das specifische Gewicht land ich zu 
1"9~ wi~hrend die meisten LehrbUcher fur C2C1 ~ das specifische 
Gewicht 2.0 ang'eben. 

0"126 Grin. wurden mit Atzkalk zum Bchufe einer Chlor- 
bcstimmung erhitzt und gaben 0.4625 Grin. Chlorsilber. 

Berechnet fiir C2C1 ~ Gefunden 

C1 . . . . . . . .  89" 87~ 90" 48~ 

Der cntstandene Kiirper war also wirklich Perchlori~than. 
Aus dem Versuche geht hervor, dass das Silber dem Carbon- 

tetrachlorid bei einer Tcmperatur yon 200 ~ C. nut eincs der 
Chloratome zu cntziehen vermag, und dass dieses also lockercr 
mit dem Kohlenstoff verkn|ipft ist, als die andern. Es gehSrt 
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libligens nicht einmal die Temperatur yon 200" dazu~ um die 
Reaction zu erm~iglichen. Schon bcim Kochen yon Silber mit CC14 
am RUekflusskUhler bilden sich geringe Mengen yon C2C1 ~. 

Der Versuch, Carbontetrachlorid auf Zink wirken zu lassen, 
gab ein negatives Resultat. Nach mehrw(ichentlichem Erhitzen 
aut 250" C. zeigte sich das Zink nicht merklich angegriffen. 

Ich will hier noch eines Versuches mit CCl~ erwiihnen, der 
fur die in dieser Arbeit behandelten Frage yon Wichtigkeit zu 
sein scheint. Ich erhitzte Carbontetrachlorid mit einer ziemlich 
grossen M enge Wasser in1 zugeschmolzenen Rohre auf 250". Es 
zersetzte sieh hiebei das Chlorid in Kohlensiture und Salzsaure. 
Als abet CCla mit einer sehr geringen Menge Wasser erhitzt 
wurde, maehte sieh beim 0ffnen des Rohres der penetrante Geruch 
des K o h l e n o x y e h l o r i d e s  COCI~ bemerkbar. Es seheint 
daraus hervorzugehen, dass im Molektll CC14 zwei Chloratome 
leiehter yon Wasser angegriffen werden, als die beiden anderen. 
Das Auftreten yon Kohlens~ture, wenn ein ~bersehuss yon Wasser 
vorhanden war, erkllirt sieh dahin~ (lass alas zuerst entstehende 
Carbonylehlorid weiter in Kohlensaure und Salzsiture zersetzt 
wird. 

[[. E i n w i r k u n g  yon m o l e e u l a r e m  S i l b e r  au f  Per-  
chlor i~than C2C16. 

5 Grm. Perehlori~than wurden mit dem gleiehen Gewieht 
Silber mehrere Stunden lang im zugesehmolzenen Rohr auf 250" C. 
erhitzt. Da naeh dem Erkalten das Aussehen des Rohres zeigte, 
dass noeh sehr viel C~C16 unveri~ndert geblieben war, wurde die 
Temperatur auf 280" gesteigert und dieselbe dutch sechs Stunden 
so hoeh erhalten. Sodann wurde der Inhalt des Rohres in einen 
Kolben gethan und aus einem Paraffinbade der fltiehtige Antheil 
desselben abdestiUirt. Die zwisehen 120 und 180 ~ tlbergehende 
Fltissigkeit wurde der fraetionirten Destillation unterworfen. 
Hiedurch gelang es~ einen zwisehen 115 und 120" siedenden 
KCirper zu isoliren, wi~hrend naeh jedesmaliger Destillation unan- 
gegriffenes C~C16 zurUekblieb. Der Siedepunkt des erw~thnten 
K(irpers deutcte darauf hin, dass derselbe P e r c h l o r i i t h y l e n  
C2C14 war. Analyse und Dampfdiehtenbestimmung best~ttigten 
diese Vermuthung. 
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0"1095 Grm. verdri~ngten inAnilindampferhitzt, 15 CC. Luft bei 
einer Temperatur yon 15 ~ und 752 Mm. Barometerstand. 

Berechnet Gefunden 

Dampfdiehte . . . . . .  5.78 6" 08 

0"2705 Grm. gaben mit ~.tzkalk und Zinkstaub erhitzt 0"941 
Grm. AgC1. 

0"211 Grm. yon einer anderen Darstellung" gaben beim Behan- 
deln mit AgNO 3 und HNO 3 im zugesehmolzenen Rohr 
0"728 Grm. AgC1. 

Berechnet fiir C2C14 Geflmden 

C1 . . . . . .  85"54~ 86'06~ 85'38~ 

Der entstandene KSrper war demnach wirklich Perchlor- 
iithylen. Es werden also yon den seehs Chloratomen des Perchlor- 
~tthans zwei leichter durch Silber herausgenommen als dig Ubrigen. 

III. E i n w i r k u n g  yon m o l e c u l a r e m  S i lbe r  a u f  Per-  
ch lo r~ t thy l en  C, C1,. 

Das zu diesen Versuchcn verwcndetc Perchloriithylen 
stammte aus der Fabrik von K a h l b a u m ,  und w'~r dutch mehr- 
maliges Fractioniren g'ereinigt. Der Sicdepunkt desselben war 
118 ~ C. Eine Dampfdichtenbestimmung wurde unternommen, um 
reich yon der Reinheit des K(irpers zu tiberzeugen. 

0"1325 Grin. verdr~tng'ten 19 CC. Luft bei einer Tempcratur yon 
18 ~ und 756 Mm. Barometerstand 

Berechnet fiir C.,CI 4 Gcfuudcn 

Dampfdichte . . . . . .  5" 78 5" 89 

Moleculares Silber wurde mit einem Uberschuss yon C2C14 
mehrere Tage lang auf 300 ~ C. erhitzt. Nach dem ()finch des 
Rohres, in dem die Erhitzung vorg'enommen worden war, zeigte 
sich das Silber nur zum geringsten Theile in Chlorsilber verwan- 
delt. Es finder also bei 300 ~ noch keine merkliche Einwirkung 
statt. Einen zweiten Versuch stellte ich in der Wcise an, dass der 
Dampf yon Perchlor~thylen iiber in einem Rohr erhitztes Silber 
geleitet wurde. Es trat in diesem Falle Ausscheidung" yon K o h l e  
neben Bildung yon C h l o r s i l b e r  auf. DiG Fltissigkeit, w'elehe 
dutch Condensation der tiber das Sitber geleiteten D~tmpfe 



Uber die Einwirkung von molecularem Silber etc. 257 

gewonnen wurde~ erwies sich als unveriindertes Perchlori~thylen. 
Der Siedepunkt war 118 ~ C, die Dampfdichte 5'89. Bei der 
Temperatur, auf welche das Silber bei diesem Versuche erhitzt 
war~ werden also s~tmmtliche Chloratome dem Perchlor~tthylen 
entzogen. Es ist abet dadurch noeh nicht bewiesen~ dass sie mit 
gleicher Stiirkc an den Kohlenstoff gebunden sind. Vielleicht 
gelingt es bei g.eh~iriger Regulirung der Temperatur nur die Hiilfte 
des Chlors der Yerbindung zu entziehen. Es mUsste dann CGC16, 
J ul i  n's Chlorkohlenstoff, entstehen. Versuche in dieser Richtung 
behalte ich mirvor. 

Indem man die Resultate~ der oben beschriebenen Experi- 
mente iiberblickt, sieht man~ dass diejenigen Erscheinungen ein- 
getroffen sind~ die unter der Annahme der Ungleichartigkeit der 
vier Kohlenstoffvalenzen zu erwarten waren. Und ich glaube nicht, 
dass meine Ycrsuche yon der Theorie der gleichartigen Valenzen 
aus erkliirt werden k~innen. Wieso wtirde es geschehen, dass, je 
welter man mit der Entchlorung fertschreitet~ eine desto hShere 
Temperatur an~ewendet werden muss? Und andrerseits~ warum 
entsteht bei einer Temperatur, bei der die Bildung mehrerer 
Chloride mSglich wi~re, doch nur clues derselben? Es bezieht sich 
dieses auf einen Versuch, bei dem Silber mit einem l~berschuss 
yon Carbontetrachlorid li~ngere Zeit auf 300 ~ C. erhitzt wurde, 
und wobei doch nur Perchlori~than entstand und keine Spur yon 
Perchlor~tthylen, das doch bei dicser Temperatur aus C~C16 ge- 
bildet wird. Es 1Ksst sich dieses nur unter der Annahme erklliren, 
dass das eine Chloratom in CC14 mit weir geringerer Festigkeit 
gebunden ist, als dis Ubrigen, denn im entgegengesetzten Falls 
hiitte auch C2C14 entstehen mtissen, l~brigerls sind ja  die v~)n 
mir angestelltenVersuche durchaus nicht die einzigen, bei welchen 
ein ungleiehartiges Verhalten der Chloratome in den diversen 
Kohlenchloriden beobachtet wird. Die Zersetzung der D~tmpfe 
derselben, wenn sis dutch gltihende RShren geleitet werden~ ent- 
sprechen ganz der Zersetzung dutch Silber. CCla zerf~llt in C2C16 
und Cl~ einerseits~ in C2Cl 4 und 2C12 andererseits. C2C14~ gibt 
Chlor und Perchlor~thylen~ letzteres zerfitllt je nach der Tempe- 
ratur der RShre, durch die es geleitet wird entweder in CoCI~ und 
Chlor~ oder in Kohlenstoff und Chlor. 
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Die Ungleichartigkeit der vier C-Valenzen tritt auch bei der 
Substitution des Wasserstoffs im Methan durch Chlor hervor, 
indcm hiebei nicht sofort CC14 entsteht~ sondern successive CHaCI , 
CH2Cl~ CHC1 a und CC14. Ebenso werden bei der Reduction des 
Carbontetrachlorides durch nascirenden Wasserstoff die Chlor- 
atome nicht auf einmal, sondern nacheinander herausgtnommen. 

Was nun den Misserfolg so vieler Versuche anbelangt, iso- 
mere Ktirper darzustellen, deren Isomerie auf der Verschicdenheit 
der Valenzen~ an welche gewisse Oruppen gebundtn sind, beruhen 
soll, so glaube ich nicht~ dass dieser ein Bewtis fur die Gltich- 
artigkeit der Valenzen sein kann. Es ist einc dutch eine g'rosse 
Zahl yon Erscheinungen gestiitzte Hypothese, dass die beiden 
Valenzen des Sauerstoffs vtrschiedener Natur sind, oder mit 
anderen Worten~ der Sauerstoffist bipolar. Nun wird aber doch 
Iqiemand behaupten wollen, es mUssten in Folge dieser Ungleich- 
artigkeit der beiden O-Valenzen z. B. zwei verschiedenc Essig- 
s~iureitthyl~ither existJren yon den Formeln: 

(C~H~) -- 0 -e (C~HaO) und (C2H5) -~ O--(C2Ha0 ). 

Und es entsteht ja auch in der Tb'tt eine und dieselbe Verbindung, 
ob nun die Darstellung" nach dtr Gleichung" 

l~a 0 (C~CaO) ~- C2H~ C1 = l'~aC1 -+- (C~H~) 0 (C2Ha0) 

oder nach der Gleichung 
- - +  

Na 0 (C~Hs) -+- C2HaOC1 = IqaC1 -r (C2H:,) 0 (C2Ha0) 

verliiuft. Bci der Bildung nach der zwtiten Gltichung mUssen 
jedenfalls die Radicale Acetyl und Athyl ihre Stellungen zu dem 
sit vtrknUpfenden Saue/stoff getauscht habcn. 

Ein ~ihnlicher Platzwechsel kann mSg'licher Wcise auch untcr 
den an tin Kohlenstoffatom gtlagerten Radicalen stattfinden 
in dem Sinn, dass immer die b e s t ~ t n d i g s t e  Verbindung 
entsteht. 

P r a g ,  Universit~itslaboratorium im Miirz 1881. 


