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Uber Monochlor ldehyd, 
Von Konrad 5;atterer. 

(_A_us dem k. k. Uaiversit/itslaboratorium des Prof. A. Lieb ea.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1882.) 

Auf Anrathen des Herrn P~ofessor A. L i e b e n  unternahm 
ieh es, die Darstellung yon Monoehloraldehyd dureh Einwirknng 
yon gtherbildenden Sauren auf Monochloraeetal auf iihnliche 
Weise zu versuehen~ wie P a t e r n o  I durch Destillation yon 
Diehloraeetal mit Schwefelsaure Dichloraldehyd erhalten hat und 
wie man im Grossen Trichloraldehyd (Chloral) produeirt, we das 
dureh Behandeln yon Athylalkohol mit Chlor erhaltene Alkoholat 
mittelst Sehwefelsi~ure zersetzt wird (L ieb  en). 2 

Die ersten Versuehe zur Gewinnung yon Monochloraldehyd 
stellte G l i n s k y  in Kasan an. Dieser Forseher leitete Chlor- 
vinylg'as in unterehlorige Siiure bei Gegenwart yon Queeksilber- 
oxyd und zerlegte die so entstandene Calomelverbindung des 
Monochloraldehyds dureh Sehwefelwasserstoff oder dutch Destil- 
lation mit Chlorwasserstoff. Seine zahlreichenArbeiten tiber diesen 
Gegenstand a enthalten leider einige WidersprUehe, die vielleicht 
dureh die grosse Zersetzlichkeit der nach seiner Methode dar- 
gestellten Producte und dutch den Umstand zu erkl~ren sind~ 
(lass er mit sehr k]einen Mengen arbeitete. Ich beg'ntige mich 
daher, jene Resnltate anzuftihren~ die auf meine Arbeit unmittet- 
baren Bezug haben, w~thrend ieh seine Untersuehungen tiber die 
Art der Einwirkung des Chlorvinyls auf die unterehlorig'e Saute, 
sowie tiber einige Derivate des Monochloraldehyds tibergehe. 

1 Zeitschrift ftir Chemie 1868, 667. 
2 Ber. deutsch, chem. Ges. III. 910. 
3 Zeitsehrif~ fiir Chemie: 1867, 678; 1868, 6171 1870~ 513 und 647~ 

Ber. deutsch, chem. Ges. VI. 1256. 
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G li n s k y gelang es nicht, das wasserfreie Monochloraldehyd 
darzustellen und auch vom krystallisirten Hydrat ,  dem er die 
Formel CH2C1.CHO-+-1/2H~0 beilegte~ wies er nicht mehr als 
die Existenz naeh. Durch Oxydation desselben an der Luft erhielt 
er Monochloressigsiiure. Daraus, sowie aus der Angabe, dass 
sein ttydrat sich beim Destilliren zersetzte, d. h. reiehlich Con- 
densationsproducte bildete, dass es ferner durch Schwefelsliure in 
ein dickes, braunes ()1 verwandelt wurde, schliesse ich, dass eres 
mit einem unreinen Pr~iparat zu thun butte, da meine Beobach- 
tungen ganz Anderes ergeben haben. Die aUS kochendem Wein- 
geist umkrystallisirte Natriumbisulfitverbindmig gab ibm beider  
Analyse Zahlen, die auf C2H3CIO § NariS03 ~ '/~H20 stimmten. 
Die Zerlegung derselben in ihre Componenten versnchte er dutch 
blesses Erhitzen his zum Siedepunkt des Schwefels zu erreichen; 
das Destillat war jedoeh weder Monochloraldehyd, noch reines 
Hydrat des Monochloraldehyds, indem bei abermaliger Destil]ation 
das Thermometer yon 84 ~ his 100 ~ stieg und nur das his 90 ~ 
tibergegangene vSllig erstarrte. 

Zu Beginn des Jahres 1871 gelangten auf einem ganz anderen 
Wege A b e l j a n z  und O. J a c o b s e n  zum Monochloraldehyd. 
Beide Chemiker gingen yon L i e b e n's DichIor~ither aus. 

Ab e l j a n z '  erhitzte Dichlorather mit viel Wasser im Rohr 
auf 120 ~ bis Alles gelSst war, Die wasserige Fltissigkeit win'de 
,~zur Entfernung des Ch]orwasserstoffs" mit Blcioxyd im /tiber- 
schuss gekocht und dann abdestillirt, so Iange sieh das Destillat 
beim Erkalten unter Abscheidung des ()los trtibte. Dutch 0xyda- 
tion des !in Wasser LSslieheu an der Luft wnrden neben den 
Nadeln yon Monochloressigs~ture Drusen kleiner undeutlicher 
Krystalle, Glyeolsi~ure~ gewonnen. Das yon A b e l j a n z  dar- 
gestellte 51ige Aldehyd scheint demnach ein Gemenge yon Mono- 
ehloraldehyd mit dem aus diesem gleichzeitig gebildeten Oxy- 
aldehyd und mit Condensationsproducten gewesen zu sein. 

O. Ja  co b s e n 2 sagt in seiner schSnen~ aber leider zu kurz 
gehaltencn Arbeit tiber die Chlorsubstitutionsproducte des Arbors: 
,Beider  Behandlung mit Schwefels~iure zersetzt sich der Dichlor- 

1 Ber. deutsch, chem. Ges. IV. 61; A,nn. Chem. Pharm. t64~ 197. 
Ber. deutsch, chem. Ges. IV. 215. 
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~tther leicht und vollsti~ndig" in Athylschwefelsi~ure~ Salzsiiure und 
Monochloraldehyd". Da also J a c o b s e n  weder die Umstande 
angibt~ unter welchen er die Einwirkung" erfolgen liess, noch die 
Eigenschaften des entstandenen Monochl0raldehyds beschreibt, 
war es mir nicht mSg'lich~ ihm nachzuarbeiten. ~ach meinen 
Erfahrungen entsteht beim Schtitteln yon Dichlor~ther mit con- 
centrirter Schwefelsi~ure in der K~ltc unter reichlicher Chlor- 
wasserstoffcntwicklung ein stechend ricchendes~ gelbliches ()l, 
das in Wasscr unlfslich~ in kaltem Alkohol leicht 15slich ist. 
Wahrscheinlich entsteht zuerst wirklich Monochloraldehyd~ das 
abet sofort eine weitere~ noch nicht aufgekl~rte Ver~nderung 
erleidet. 

Wie schon Eing'angs erwiihnt~ suchte ich vom Monochlor- 
acetal zum Monochloraldehyd zu gelangcn gemiiss der Glcichung: 

CHIC1 CHIC1 
�9 / 0 C ~ H  5 -~- 2R.OH ~ 2R.0C~H~ -+- �9 + H20 , 
CIt ~OC~Hs CHO 

wo R irgend ein Si~ureradical bedeutet. 
Monochloracetal entsteht nach A. L i c b e n  I beim Einleit(m 

yon Chlor in kaltcn Alkohol, jedoch in so geringer Mengc, dass 
eine Trennung yon den Hauptproductcn nicht lohnend w~rel 

Ich stellte mir nach A. L i e b e n's ~ Vorgange das Monochlor- 
acetal durch Eintragen yon ~atriumi~thylat in Dichlori~ther dar: 

CH2C1 CH2C1 
-+- C2H 5 . 0Iqa ---- 

0/.CHCI ~0C2H 5 
cH\ 

\ C ~ H  5 0C~H 5 

§ l<aCl. 

Die Ausbeute war befriedigend; ich erhielt beim Chloriren 
yon 3000 Grm. absoluten Athers 4000 Grin. Dichlor~tther und aus 
diesen beim Behandeln mit l<atriumiithylat 3220 Grin. Monochlor- 
acetal. 

L Ann.  Chem. Pharm. 104, 114. 
2 Ann.  Chem. Pharm. 146, 193. 
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Ich versuchte auch Monochloracetal nach P a t e r n 6  und 
Ma zz a r t  a ~ durch anhaltendes Kochen yon Dichloriither mit dem 
doppelten Volum absoluten Alkohols darzustellen~ erhielt aber 
hierbei eine geringere Ausbeute~ n/~mlieh 53 ~ der theoretisehen 
gegen 75 ~ nach Licb  en. 

Einwirkung verschiedener S~iuren auf Monochloracetal, 

Zaerst versuchte ich, das )~Ionochloracetal mittelst Schwefel- 
s/~ure unter verschiedenen Umsti~nden zu zerlegen. Wird zu igono- 
chloracetal~ gleichgiltig, ob bei gcwShnlicher Tempcratur oder 
in einer Kgltemischung concentrirte Schwefcls~ure zufliessen 
gelassen~ so bewirkt schon clcr erste Tropfcn eine Braunf~rbung; 
spi~ter entwickelt sich viel Chlorwasserstoff und das Oanze 
verwandelt sich in ein schwarzes ()1. Werden nach mehrsttindigem 
Stehen EisstUcke hineingeworfen, so scheidet sich am Boden des 
Gefgsses eine schwarze, dicke Flilssigkeit aus~ die wenig zur 
Untersuchung einladet. 

Verdtinnte Schwefels~ure wirkt erst in der W~rmc ein. Wird 
Monochloracetal mit der drci- bls vierfachen Menge verdtinnter 
Schwefcls~ture (gleiche Theile Schwefelsliure and Wasser) unter 
h~ufigem Umschtltteln zuerst eine halbe 8tunde am Wasserbade 
crw/irmt, dana tiber frdem Feuer destillirt, so sammeln sich in 
der u zwei Schichten an~ deren untere aus unver~ndertem 
}4onochloracetal besteht; ans der oberen kann durch Zusatz yon 
Chilisalpeter, theilweise Destillation der SalpeterRisung~ neuer- 
liches Eintragen yon Salpeter u. s. w. eine etwas dickliche 
Fltissigkeit isolirt werden~ die bei der Destillation zum grSssten 
Thcil zwischen 80 ~ and 90 ~ Ubergeht. Das Destillat besitzt einen 
scharfen, aldehydartigen Geruch~ brennt mit grtinges~tumter 
Flamme~ entfi~rbt Cham~tleonlSsung and reducirt kochende  
ammoniakalische SilberlSsung unter Spiegelbildung, beim 
SchUtteln mit einer concentrirten LSsung yon INatriumbisulfit 
15st sich der grSsste Theil unter Erwi~rmung, dann erstarrt das 
Ganze zu einem Krystallbrei. Diese Reactionen beweisen~ dass 
ein chlorhgltiges Aldehyd vor]iegt; da ferner im ersten Destillate 
Athylalkohol enthalten ist, so dtirfte die Schwefels~ure in dem 

Bet. deutsch, chem. Ges. VI. 1202. 
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gewUnschten Sinne auf das Monoehloraeetal einwirken, n~mlieh: 
die Spaltnng in Athylalkohol und Monochloraldehyd herbeifiihren. 

Gleichwohl ist es mir nicht gelungen, auf diese Weise reines 
Monoehloraldehyd darzustellen. Die Umwandlung des Monoehlor- 
aeetals ist aueh bei lgngerem Erhitzen nie vollstgndig; man~ 
erleidet ferner stets erhebliche Verluste dureh die Bi]dung harz- 
artiger Producte, die bei der Destillation im Riickstand bleiben. 
Die Hauptschwierigkeit ist abet die Entfernung des Wassers und 
des Alkohols. Wendet man dazu Chlorcalcium oder wenig 
Schwefels~ure an, so geht eine geringe Menge davon (als Chlor-- 
calciumalkoholat~ respective als Athylschwefelsaurc) in L~sung 
und das Monochloraldehyd wird bei der Destillation zum g'rSssten 
Theil in hochsiedende, dunkelgef~rbte Producte verwandeltr 
deren Entstehung wahrscheinlich dureh die eondensirende 
Wirkung des Chlorealeiums, respective der Schwefelsgure 
beding't ist. 

Ieh wandte nun organisehe S~uren an, yon denen schoa, 
desshalb eine glattere Umsetzung zu erwarten war, well sic sich 
mit Monoehloracetal misehen. Es wurden Versuche angestellt 
mit Essigs~ure, gssig's5ureanhydrid, Normalbutters5ure und Oxal- 
s~ure. 

Die berechneten Mengen Mon0ehloracetal (1 Mol.) und Eis- 
essig (2 Mol.) wurden im zugesehmolzenen Glasrohr 6 Stunden: 
auf 120 ~ erhitzt, ohnc dass sieh das Volum ver~nderte. Beim 
Fractioniren des sehwach gelblieh gefKrbten Produetes zeigte 
sieh, dass ziemlieh gleiehe Mengen yon Essig~ther und yon einem 
um 90 ~ siedenden K6rper (yon den oben bei der Einwirkung der 
verdilnnten Sehwefels~ure angefiihrten Eigenschaften) entstandea 
waren, deren Trennung dutch blosses Destilliren nicht mSglich 
war. Die Fraction 85 ~ bis 95 ~ wurde mit einer Natriumbisulfit-: 
15sung gcschilttelt und die entstandenen Krystalle aus koehendem 
Alkohol umkrystallisirt. Diese Krystalle waren in der That die 
Natriumbisulfitverbindung des Monochloraldehyds, denn eine 
Natrinmbestimmung ergab 12% Na (statt theoretisch 12"01~ 

Essigs~ureanhydrld wirkt merkwilrdiger Weise viel schwic- 
riger auf Monoehloraeetal ein als Eisessig'. 

Monochloraeetal (1 Mol.) und Essigs~tnreanhydrid (1 Mol.} 
mussten im Glasrohr 14 Stunden auf 120 ~ erhitzt werden~ bis 
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such nur die H~lfte des Monoehloracetals in Reaction getreten 
war; beim Ausfractioniren wurden zwar wieder Essig~ther und 
Monochloraldehyd erhalten, ausserdem abet viel Chlorwasserstoff, 
Acetylchlorid und hoeh (bis 182 ~ siedende Producte yon ~usserst 
widerliehem Geruch~ die sieh bei jeder Destillation vermehrten~ 
so class eine weitere Verarbeitung des Productes nieht zum Ziele 
gefUhrt h~tte. 

~Normalbutters~ure verh~lt sigh ebenso wie Eisessig; jedoeh 
aueh bier ist die Differenz der Siedepunkte des Monochloraldehyds 
und des Buttersgure~thyl~thers (121 ~ zu gering, als dass man 
eine rasche Trennung der beiden Reaetionsproducte bewerk- 
:stelligen k~nnte. 

Ieh habe endlich in der entw~sserten Oxals~ure ein Mittel 
zur Zerlegung des Monochloraeetals gefunden, das nahezu allen 
Anforderungen gerecht wird. Im Folg'enden gebe ich diejenig'e 
Darstellungsmethode des Monoehloraldehyds~ die ich naeh zahl- 
reichen Versuchen als die beste erkannt habe. 

1000 Grin. Monochloracetal (1 Mol.) werden mit 590 Grin. 
roher entw~sserter Oxals~ture (1 Mo].) in einem ger~umigen Glas- 
kolben zusammengcbraeht. In den ttals des letzteren ist ein 
doppelt durchbohrter Kork eingefi~gt~ dutch dessen eine Bohrung 
ein Thermometer bis in die FlUssigkeit reicht, in der anderen 
steckt als Dephlegmator das inhere Rohr eines vertical stehenden 
L i ebi g'sehen Kiihlers~ dutch dessen Mantelrohr Wasserdampf 
:geleitct wird. An diesen schliesst sieh ein nach abw~rts gekehrter 
gewShnlieher KUhler und die Vorlage. Vor Beginn des Versuches 
wird der ganze Apparat mit trockenem Kohlendioxyd g'eftillt, um 
dutch Oxydation keinen Verlust zu erleiden. Nun wird tier Kolben 
im Paraffinbade erhitz L wobei sieh nach und nach die Oxals~ure 
im Monoehloracetal ]Sst. Wenn die Kolbentemperatur 100 ~ C. 
erreicht hat, beginnt die Destillation und in der Vorlage sammelt 
sich eine dickliehe F1Ussig'keit an. Man l~sst in weiteren zwei 
Stunden die Temperatur bis 150 ~ steigen~ worauf man die 
Destfllation unterbricht. W~hrend der g'anzen Dauer der Operation~ 
besonders aber gegen Ende~ entwickelt sich etwas Kohlendioxyd~ 
:sowie einc Spur Kohlenoxyd. Dcr RUckstand stellt einc dunkel- 
gef~rbte FlUssigkeit dar~ die beinahe bloss aus Oxals~ure~ther 
,(Siedepunkt 186 ~ besteht. Das Destillat wird zur Entfernung" 
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sehr geringer Mengen Ameisens~tm'eiithers und Oxalsiiure noch 
zwei Mal fractionil"t; das zweite Mal geht beinahe Alles zwisehea 
87 ~ und 91 ~ tiber. Man erh~ilt so 550--600 Grin. einer dickliehen~ 
wasserhellen Fltissig'keit yon ~usserst scharfem Geruch~ die beim 
AbkUhlen mit Schnee und Chlorcalcium wohl ungemein dick wird,. 
abet nicht erstarrt; ich will sie ,Rohproduct tier Einwirkung von~ 
0xalsliure anf Monochloraeetal" nennen. 

Die Reaction zwischen Monochloraeetal und 0xalsgure kann~. 
yon eomplicirteren Gleichungen abg'esehen~ auf zweierlei Weise 
erfolgen. Entweder setzen sich 1 Molektil Monochloraeetal nnd 
1 Molekiil Oxalsliure derart um~ dass die beiden Hydroxylgrupper~ 
der letzteren durch Athoxyl vertreten werden und es so auf der 
anderen Seite zur Bildung yon Monochloraldehyd und Wasser 
kommt: 

CHIC1 CO. OH CO. OC~H 5 CHIC1 
�9 / O C ~ H . ,  + �9 - - - -  �9 + �9 + H20 . . . .  I .  

CH \0C~H~ CO. OH CO. OC2H~ CH0 

oder abet es reagiren 2 MolekUle Monochloracetal und 1 MolekUl 
Oxals~iure aufeinand% so dass aus je einem Molektil Monochlor- 
acetal nut eine ~{thoxylgruppe entfernt wird und das Alkoholat 
des Monoehloraldehyds entsteht: 

CHIC1 CO. OH CO. 0C~H~ CHIC1 
2" / 0 C 2 H  5 +  �9 = "  + �9 ,OH . . . I L  

CH / ~OC2H~ CO" OH CO. OC2H 5 2 CH / 
~OC2H 5 

Dass die Reaction ausschllesslich in dem zweiten Sinno 
verl~iuft~ ist schon[desshalb nicht mSg'lich~ well beim Erhitzen yon 
1 Molektil Monochloracetal mit I Molektll Oxals~ture nahezu genau 
die yon der ersten Gleichung verlangte Menge 0xalsiiureiither 
entsteht. Immerhin kiJnnte theilweise die Umsetzunff nach der 
zweiten Gleichung erfolgen. Um diese Frage zu entscheiden~ 
sowie anch um die Verunreiniffungen des ~Rohproductes" kennen 
zu lernen, wurde das Verhalten des letzteren zu l~latriumbisulfit 
beniitzt. 

50 Grin. des Rohproductes wurden mit einem Uberschuss 
einer concentrirten LSsung -con Iqatriumbisulfit geschtittelt: es 
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trat starke Erwi~rmung ein~ so dass mit Wasser gekiihlt werden 
musste, und allmiilig 15ste sieh der grSsste Theil. Die untere, bei 
Weitem grSssere Sehieht enthielt, wie spliter gezeigt werden 
wird, neben unveriindertemNatriumbisulfit nur die Natriumbisulfit- 
verbindung des Monoehloraldehyds. Die obere Sehieht wurde 
abgehoben~ in reinem )~ther gelSst~ zuerst mit Natriumbisulfit- 
Itisung, hierauf mit wenig Wasser gewaschen, und wiederholt 
destillirt. Die niedrigste Fraction enthielt den zugesetzten Ather~ 
dann folgten yon I 70 ~ bis 80 ~ 2 Grm. Athylalkohol, der am 
Siedepunkt, Gerueh, Ltisliehkeit in Wasser und durch die Jodo- 
formreaetion erkannt wurde; hierauf stieg das Thermometer rasch 
his 150 ~ und bis 158 ~ destillirten 2 Grm. Monoehloracetal tiber. 

Nach diesem Versueh bildet sieh bei der Einwirkung der 
0xalsiiure auf lgonochloracetal kein Monochloraldehydalkoholat, 
dessen Siedepunkt nach J a e o b s en 1 bei 95--96 ~ liegt and sind 
im ,Rohproduct" circa 40/0 ;Athylalkohol and circa 4o/0 ~Iono- 
ehloraeetal enthalten. 

Die Gleiehung . .  II hat also keine Geltung. Dai'tir, dass die 
Oxals~ture auf Monoehloracetal gem~tss der Gleiehung.. .  I reagirt, 
spricht die Analogie mit anderen Aeetalen, das Auftreten des 
Oxalsi~ureiithers und die dutch das GelSstwerden in einer Natlqum- 
bisulfitltisung bewiesene Aldehydnatur der Hauptmenge des bei 
87--91 ~ siedenden Produetes. Da naeh dieser Gleiehnng' ein 
Molektil Wasser frei wird~ ist ein Hydrat des Monoehloraldehyds 
zu erwarten and thatsi~eh]ieh stellt, wie im Folgenden gezeigt 
werden wird, das ,Rohproduet der Einwirkung yon Oxalsi~ure auf 
Monoehloraeetal" eine tibers~tttigte L~sung" eines solehen dar. 

Hydrat des Monochloraldehyds. 

Wenn man dieses ,Rohproduct" mit einer Mischung Yon Eis 
und Kochsalz abkiihlt, einen Krystall des reinen Hydrats (den 
man sieh entweder aus der Natriumbisulfitverbindung oder aus 
dem wasserfreien Monoehloraldehyd in spitter zu besehreibender 
Weise versehafft hat) hineinwirft and in der KKltemisehung unter 
zeitweilig'em Umsehutteln zehn Stunden lang stehen l~sst~ so 
erhlilt man einen Krystallbrei, den man vor feuehter Luft und 

Ber. deutsch, chem. Ges. IV. 215. 
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W~rme mSglichst geschtitzt mit der B n n s e n 'schen Filtrirpumpe 
absaugt~ die mikroskopisehen Krystalle werden dann wiederholt 
zwisehen Papiei" gepresst, t 

I. 0"3045 Grin. einer solehen Substanz mittelst Knpferoxyds 
bei vorgelegtem Silber verbrannt, gaben 0"311 Grm. C0~ und 
0"124 Grin. H20. 

II. 0-2505 Grin. derselben Substanz gaben 0"256 Grin. CO 2 und 
0"1015 Grm. H~O. 

IIL 0"2305 Grm. mit Kalk gegliiht, gaben 0"382 Grin. AgC1. 
In 100 Theilen: 

Gefanden Berechnet fiir 
CHIC1. CiI0 q- 1/~H~0 

I I I  III 

Kohlenstoff . . . .  27 .84 27"86 - -  27"42 
Wasserstoff . . . .  4-59 4"51 - -  4 .57 
Chlor . . . . . . . .  - -  - -  40" 99 40.57 
Sanerstoff - -  - -  - -  27" 44 

100. O0 

Die analysirte Substanz ist demnaeh ein Hydrat  des Mono- 
chloraldehyds und wird das Mengenvcrhliltniss zwisehen Mono- 
chloraldehyd und Wasser dutch die Formel 

CHIC1. CHO § 1/~ H20 

ausgedrUckt. 
Das Hydrat des Monochloraldehyds ist in Wasser~ Alkohol 

und Ather liislich und krystallisirt aus diesen L(isungen unver- 
~indert aus: 

Herr Prof. V. v. L a n f f  hatte die Giite~ die aus wasseriger 
LSsung erhaltenen Krystalle zu messen; er theilt mir hieriiber mit: 

Krystallsystem: Monosymmetrisch. 
Elemente : a : b : c ~--- 1'2972 : i : 0"5442. 

ac  ~ 95 ~ 14'. 
Die Krystalle sind tafelfCirmig dutch das Vorherrschen der 

Fliiehen (010). Der Rand dieser Tafeln ist begrenzt dureh die 
Fliichen (100), (101) und (111). 

1 Man bekommt auf diese Weise nut den ftinften Theil des ,Roh- 
productes" als reines Hydrat~ die Mutterlauge kann man auf die Natrium- 
bizulfitverbindung oder auf wasserfreies Monochloraldehyd verarbeiten. 
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Die trockenen Krystalle besitzen einen schwachen obstartigen 
Geruch; ihr Dampf grcift dic Schleimhi~utc heftig an nnd eine 
L~isung yon ihnen erzcugt anf der Haut gclbe Flccken. Ihre 
wiisserigc Lr redueirt kochcnde ammoniakalisehe Silber- 
l~isung unter Spiegclbildung. 

Das Hydrant des Monochloraldehyds hat keincn seharfen 
Schmelzpunkt, sondern geht nach und nach (43--50 ~ in den 
fltissigen Zustand tiber; cs siedct constant (doch nur scheinbar 
unzerlcgt) bei 85"5 ~ (corr.) bei dem auf 0 ~ red. Bar. 738 Mm.; 
das Destillat erstarrt wicdcr vollst~ndig, 

Das spccifischc Gcwicht des Dampfes wurdc naeh A. W. 
H o f f m a n n ' s  Mcthodc mit Wasser als HeizflUssigkcit bcstimmt: 

Angewandte Snbstanz . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0513 Grm. 
Volum des Dampfes 144" 1 Ctm. 
Temperatur des Dampfes . . . . . . . . . . . . . .  100~ 
Tempm'atur dcr Luft . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 ~ 
Barometerstand red. auf 0 ~ . . . . . . . . . . . . .  753" 9 Mm. 
HShe der Quccksilbcrs~ulc . . . . . . . . . . . . .  613"5 Mm., 

wovon 173" 5 im Mantelrohr. 
Rcducirtcr Druck . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  144.1 Mm. 
Dauer des Verdampfcns . . . . . . . . . . . . . . . .  10 Minuten. 
Hierans ergibt sich die Dampfdichte, bczogcn auf Luft 

1"984. 
Nimmt man ftir das Hydrat des Monochloraldchyds die 

Formcl: 2CH~C1.CI-IO-+-H20 an und dividirt den yon ihr ver- 
langtcn Werth dutch 3, so bekommt man 2"01, welche Zahl mit 
tier gefundenen recht gut stimmt. Man kann daraus schliesscn i 
dass das Monochloraldehydhydrat beim Sieden in 2 MolekUle 
Monochloraldehyd nnd 1 MolekUl Wasser zerFallt, dass ihm also 
die Formel: 

2CH2C1. CttO -+- H~O 
zukommt. 

Dass abet die ftir die Dampfdichtc gcfundene Zahl nicht 
etwa zufi~llig auf diesen Zerfall stimmt, sondern dass der Dampf 
des Monochloraldchydhydrats wirklich ein solches Gemengc dar- 
stellt, wurde auch dadurch bewiesen~ dass beim Lciten desselben 
tiber Chlorcalcium (bei 100 ~ das Chlorcalcium dutch Wasser- 
anziehung zerfloss, wahrend sich in der Vorlage eine leichtbeweg- 
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liche scharfrieehende Fliissigkeit: wasserfreies Monoehloraldehyd 
ansammelte (Ni~heres hiertiber weiter unten). 

Wie jede Dissociation steht aueh die des Monochloraldehyd- 
hydrats im directen Verh~tltniss zur Temperatur und zur Zeit. Bei 
100 ~ findet sie sehr raseh statt; bei 78"5 ~ waren seehs Stunden 
erforderlieh, um 0"09 Grin. im H o ffm a n n'schen Apparat in Gas 
zu verwandeln; bei 61"5 ~ dauerte es noch viel llinger. Dieselbe 
Zerlegung findet gewiss aueh schon beim scheinbaren Schmelz- 
punkt (43--50 ~ statt; denn beim Erhitzen des Hydrats in der 
Barometerleere merkt man hie ein Schmelzen~ wohl abet ein all- 
mNiges Schwinden, weil hier die Zerlegungsproducte (Wasser 
und ~{onochloraldehyd) sofort vergasen. Hiernach w~re das 
Schmelzen unter Atmosph~rendruck ein einfaches GelSstwerden 
des noeh unveri~nderten Hydrats in den durch die Wi~rme ver- 
ursaehten Zerlegungsprodueten, was mit dem allmi~ligen Uber- 
gehen aus dem starren in den fltissigen Aggregatzustand tiberein- 
stimmt. 

Dutch die bisherigen Untersuchungen ist festgestellt, dass 
dem Hydrat des Monoehloraldehyds die Formel: 2Ctt2C1. CH0 +- 
+ g~0 zukommt. Es bleibt noch der Zusammenhang zwischen 
diesen drei MolekUlen zu ergrUnden. 

Entweder sind die drei Molektile als solche untereinander 
verbunden, so dass das Hydrat des ~[onoehloraldehyds in die 
Classe der sogenannten molecularen Verbindungen, deren Existenz 
iiberhaupt noch fraglich ist, zu ziihlen w~re, oder es sind gewisse 
Atome eines jeden der drei MolekUle in der Art mit einander 
verkettet, dass ein grosses Molektil entsteht. Dieses letztere hiitte 
dann die Strueturformel: 

CHIC1 
/en.on 

o \ c i r  on 
cn2cl 

w~re also das Molektil des Xthyli~thers, in dem in symmetrischer 
Stellung zwei Wasserstoffatome durch Chlor und zwei Wasserstoff- 
atome darch Hydroxyl ersetzt sin& 

Es ist mir nicht g'elungen, diese Frage zu entscheiden und 
ieh zweifl% dass dies iiberhaupt auf chemischemWege mSglich ist. 
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Einwirkung yon Acetylchlorid auf das Hydrat des Monochloraldehyds. 

Acetylchlorid kann je nach der Constitution des Hydrats 
verschieden einwirken: Ist das Wasser bloss molecular mit dem 
Monoehloraldehyd verbunden, so kann nut die Acetylchlorid- 
verbindung des letzteren entstehen. 

Wenn hingegen dem Hydrat dis obig'e fitherartige Formel 
zukommt~ so k~innen die beiden ganz gleiehgestellten Hydroxyl- 
gruppen durch Acetylgruppen ersetzt werden~ so dass sich ein 
symmetriseher Dich]ordiacetyliither, yon dem sine grSssere 
Besfiindigkeit zu erwarten ist~ bildet. 

3 Grin. Hydrat des Monochloraldehyds (1 Mo].) wurden in 
einer K~iltemischung mit Acetylehlorid (2 Mol.) iibergossen; nach 
und naeh 15ste sieh das ttydrat auf~ wiihrend gleiehzeitig StrSme 
yon Chlorwasserstoff entwichen; naeh mehrsttindigem Stehen 
wurde die Fltissigkeit in Eiswasser gegossen, worauf sich am 
Boden des Riihrchens sin farbloses ()l absehied. Letzteres wurde 
mit verdtimlter SodalSsung, dann mit Wasser gewaschen und mit 
Chlorcalcium getrocknet: das so erhaltene Product (3 Grin.) hatte 
einen hSchst angenehmen Fruchtgeruch und wurde ohne Weiteres 
analysirt: 

I. 0"2068 Grm. Substanz gaben 0"2298 
0"069 Grm. H~O. 

iI. 0"2993 Grm. gaben 0"554 Grm. AgC1. 

In 100 Theflen: 

Gefunden 

I II 
Kohlenstoff . . . . .  30" 31 - -  
Wasserstoff . . . . .  3" 72 - -  
Chlor . . . . . . . . . .  - -  45" 77 
Sauerstoff . . . . . .  - -  - -  

Grm. CO 2 und 

Berechnet fiir 

CH.~C1. CH ~C1 
- O .  C~H~O 

30" 57 
3 '82 

45.22 
20" 39 

100. O0 

Die gefundenen Werthe stimmen genttgend auf die Aeetyl- 
ehloridverbindung des Monochloraldehyds, wiihrend sie yon den 
einem Dichiordiacetyl~ther zukommenden Zahlen (37"06% C, 
4"63% H~ 27'41~ Cl) bedeutend abweiehen. 
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Bei der naehtr~gliehen Destillation des Produetes stieg das 
Thermometer raseh bis 160 ~ dann ging bis 165 ~ die Hauptmeng'e 
tiber, bei 200 ~ blieb ein diekliehe 5 seharf rieehender RUekstand. 
Das Destillat enth~elt Aeetylehlorid; nm letzteres zu entfernen, 
wurde es mit SodalSsnng nnd Wasser gewasehen~ mit Chlorcaleium 
getroeknet und die wasserhelle Flilssigkeit (yore nrsprUngliehen 
Gerueh) w~eder analysirt: 

I. 0"2559 Grm. gaben 0"293 Grm. CO~ und 0"0868 Grm. H20. 
II. 0"1951 Grin. gaben 0'3693 Grin. AgC1. 

In 100 Theilen: 31"22~ C~ 3"75~ H~ 46"790/0 Cl. 
Bei der Destillation der Acetylchloridverbindung des Mono- 

chloraldehyds hat sich also ein wenig Acetylehlorid abgespalten 
nnd naeh Entfernung" des letzteren ist das Destillat im Wesent- 
lichen das ursprtingliche Produet~ weist aber einen gr(isseren 
Gehalt an Kohlenstoff und Chlor auf, was dureh ein beigemengtes 
Condensationsproduet des Monochloraldehyds veranlasst sein 
dtirfte. 

Obwohl sich also bei der Einwirkung yon Acetylchlorid auf 
das Hydrat des Monochloraldehyds zuerst Wasser abgespalten 
und dann das Acetylehlorid an das wasserfreie Monochloraldehyd 
einfach ang'elagert hat, ist die Constitution dieses Itydrats ebenso 
wenig entschieden~ wie die des Chloralhydrats durch den ana- 
log'en Versuch yon V. Meyer  und L. Dulk;  1 wirkt doch Acetyl- 
chlorid auf Athylenglykol, das gewiss zwei g'leichgestellte 
Hydroxylgruppen enthi~lt, gen.au ebenso ein. 2 

Verhalten des Hydrats gegen Natriumbisulfit. 

Wird das ,,Rohproduet der Einwirkung yon Oxalsi~m'e auf 
Monochloraeetal," d.h. eine tibers~tttigte Ltisung yon Monoehlor- 
aldehydhydrat, mit einer Natriumbisulfitltisung (vom speeifisehen 
Gewichte 1.37) geschiittelt~ so ltist sich unter starker ErwKrmung 
alas ganze Hydrat und naeh einigem Stehen bildet sieh ein dicker, 
weisser Krystallbrei, der dutch Absaugen yon der Mutterlauge 
befreit und zwisehen Papier g'epresst wird. Diesen Krystallen 
kommt~ wie die folgenden Analysen zeiffen, die Formel 

1 Ann.  Chem. Pharm.  171.65.  
2 L o u r e n g o . ~  Ann.  Chem. Pharm. 114. 126. 
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CIt2C1 
�9 OH 

CH<OSO.  ONa 

§ 2H~O 

455 

z u .  

I. 1.5815 Grin. im Bajonetterohr mit chromsaurem Blei ver- 
brannt, gaben 0" 639 Grm. CO 2 und 0" 539 Grin. tt20. 

II. 0" 2555 Grin. nach C a r i u s oxydirt, gaben 0" 1675 Grm. AgC1 
und 0. 283 Grin. BaSO,~. 

III. 0 .326 Grm. mit Salpetersi~ure und Schwefelsi~ure einge- 
dampft und gegltiht, gaben 0 .104 Grm. Na~SOa. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

CH2C1 

I II Ill 

Kohlcnstoff . . .  11" 00 - -  - -  10" 98 
Wasse r s to f f . . .  3" 79 - -  - -  3.67 
Chlor . . . . . . . .  - -  16"05 - -  16"24 
Schwefcl . . . . .  - -  15-18 - -  14' 65 
Natrium . . . . . .  - -  - -  10" 33 10.52 
Saucrstoff . . . .  - -  - -  - -  43' 94 

100' O0 

Beim theilweiscn Eindampfen dcr Mutterlauge im Vacuum 
tiber SchwefelsEure scheiden sich verwachsene, sechsseitige 
Tafeln ab~ denen~ wie eine Natriumbestimmung lehrt% ebenfalls 
die obige Formel zukommt; es liefertcn n~mlich 0" 1835 Grm. 
davon 0"0605 Grm. Na2S04, entsprechend 10"62~ Na. 

Beim Verweilen im Vacuum tiber Schwefelsiiure zerfallen 
die Krystalle dieser Natriumbisulfitverbindung in tin weisses 
Pulvc b indem die beiden Molektile Krystallwasser entweichen: 

0. 326 Grin. verloren auf diese Weise in 12 Stunden 0.0555 
Grm. H20; durch weitere sechs Stunden land keine Gewichts- 
abnahme mehr start. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

Wasser . . . . .  17" 02 16' 47. 
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Wird die krystallwasserhaltige Natriumbisulfitverbindung 
aus koehendem Alkohol nmkrystallisirt, so erha, lt man ein weisses 
Pulver yon der Zusammensetzung: 

Ctt~C1 
�9 O H  § ~/2H20. 

CH'~OSO. ONa 

E s  lieferten n~mlieh: 

I. 0" 145 Orm. Substanz naeh C a r i u s oxydirt 0" 1065 Grm. AgO1 
und 0" 175 Grin. BaSO 4. 

II. 0"090 Grin. Substanz gaben 0.0335 Grin. Na2S Q.  

In 100 Theilen : 

Gefunden 

I II 

Chlor . . . .  18" 06 - -  
Schwefel. 16" 55 - -  
Natrium . q 12"00 

Berechnet fth' 
Ctt2C1 
CH ~OH -d-I/ell20 

~'OSO. ONa 

18.53 
16.71 
12"01 

Aus dem Vorhergehenden folgt~ dass sigh das Hydrat des 
Monochloraldehyds gegen Natriumbisulfit gerade so wie ein 
Aldehyd verh~ilt~ oder, anders gesagt, dass die chemische ger- 
wundtschaft des Natriumbisulfits zu den beiden Molektilen Mono- 
chloraldehyd dieselbe Zerlegung des Hydrats wie die W~rme 
bewirkt. 

Zur Zerlegung der Natriumbisulfitverbindung in ihre Com- 
ponenten warden verschiedene Agentien versucht. Beim Kochen 
mit einer L~sung yon Natriumcarbonat entwickelte sigh wohl 
Kohlens~ure, abet kein ?ffonochloraldehyd ; vielmehr ging bei der 
Desfillation beinahe nut Wasser tiber und im IlUckstand blieb 
neben Natriumehlorid und Natrlumsulfit eine gummiartige, in 
koehendem Alkohol anlSsliche Masse. Wahrseheinlich ist (analog 
dem Chloral) das Chloratom des Monoehloraldehyds durch die 
Gruppe S03Na ersetzt worden. Ferner wurde die Zerlegung 
mittelst Bors~ure, Benzo~s~ture und ~therischem Chlorwasserstoff 
versucht~ jedoch ohne befriedigendes Resultat; endlich ist sie 
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dm'ch Erhitzen mit Kaliumbisulfat gdungen. Die Umsetz~mg 
findet statt nach der Gleichung: 

CH2CI S01~  0K CH~Ci 
2 + / 0  = 2 �9 -~H~0+2SO4NaK+2S0 v 

:/wH~ 0H SO 2 ~  CttO 
"SOaNa OK 

40 Grm. der dureh 24sttindiges Stehen im Vacuum iiber 
Sehwefelsi~ure entwiisserten Natriumbisulfitverbindung wurden 
mit 42 Grin. S20~K 2 innig verrieben und in einer Retorte erhitzt; 
die Temperatur des Paraffinbades wurde langsam his 200 ~ steigen 
gelassen and naeh drei Stunden war die Operation beendet, 
d. h. die Destillation hSrte auf nnd der gtiekstand begann sieh zu 
sehw~trzen. Das dickliehe Destillat '  wog 19 Grin., hatte den  
Geruch des Monoehloraldehyds und war vollstiindig 15slich in 
Wasser. Zur Enffernung des Setlwefeldioxyds win'de dutch die 
erwgrmte Fltissigkeit ein Strom troekenenKohlendioxyds streiehen 
gelassen, hierauf in Ather geRist, mit Chlorealeium getroeknet 
nnd sorgf~ltig ausfraetionfi't: als fltiehtigere Fraction wurde der 
zugesetzte Ather erhalten, als h0here (vo~ 86--88 ~ due dieke 
Flttssigkeit, die sieh bei lgngerem Stehen in eine weisse Krystall- 
masse yon Monoehloraldehydhydrat verwandelte. 

Oxydation des Hydrats mitre{st Salpeters~,ure. 

Das Hydrat des Monoehloraldehyds oxydirt sieh an der 
Luft, entgegen der Angabe Gl in sky ' s  weder im troekenen 
Zustande~ noeh in w~sseriger L~snng~ leicht aber in BerUhrung 
mit coneentrir~er Saipeters~ure. 

2 Grin. Monoehloraldehydhydrats wurden in 6 Grin. coneen- 
trirter Salpeters~ure gel~st, wobei starke Temperaturerniedrigung, 
eintrat and sieh keine rothen D~.mpfe entwiekelten. Naehdem das 
Gemisch im zerstreu~en Sonne~tichte eine S~ut~de r~hig gestanden, 
trat pl~tzlieh stUrmisehes Aufkochen ein, begleitet yon massen- 
halter Entwieklung rother D~mpfe; im Dunkeln liess die Reaction 

10hae Zweife[ w~re dasselhe beim ~tiueinwerfea eiaes Krystaties des 
Hydrats erstarrt. 
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sofort nach. Nach sechs Tagen wurde his 140 ~ (Thermometer im 
Dampf) abdestillirt (im Destillat waren eini~e Tropfen Chlor- 
pikfin); der Rtickstand erstarrte beim Erkalten zum g'rSssten 
Theile und wurde zuerst tiber 3_tznatron~ dann tiber Schwefet- 
si~ure stehen gelassen; alas zwischen Papier gepresste Pulver 
wog 1 Grm. : 

I. 0" 3001 Grm. gaben 0" 283 Grm. CO 2 und 0" 0837 Grm. H~O. 
II. 0" 2928 Grin. gaben 0"4458 Grin. AgC1. 

In 100 Thcilen: 
Gefunden 

I II 

Kohlenstoff.. .  25" 72 - -  
Wasserstoff. . .  3"098 - -  
Chlor . . . . . . .  - -  37' 53 
Sauerstoff . . . i  - -  

Berechnet fiir 
CHIC1. COOtt 

25' 396 
3" 174 

37' 566 
33' 864 

100 ' 000. 

Das Oxydationsproduct des Monochloraldehydhydrats ist 
demnach Monochloressigs~ure~ die ausserdem am Schmelzpunkt 
62 ~ Geruch und am Zerfliessen an fcuchter Luft erkannt 
wurde. 

Gewinnung von Monochloraldehyd aus dem Hydrat. 

Die Umwandlung des Hydrats in wasseffreics iYIonochlor- 
aldehyd bildet einen Theil des im Obigen durchgcftihrten Beweises 
fur die Natur des ersteren. Wie dort an~edeutct, entzieht Chlor- 
calcium dem Dampfe des I-Iydrats Wasser und hinterlKsst Mono- 
chloraldehyd. Es ist wesentlieh, dass der D a m p f  des tIydrats 
mit Chlorcateium behandelt wird i erhitzt man das t{ydrat mit 
Chlorcaleium im zugeschmolzenen Rohre eine Stunde auf 100 ~ 
so zerfliesst ebenfalls das Chlorcalcium, es entsteht aber ein in 
Wasser unliJsliches, hochsiedendes Product. 

Ich leitete den Dampf des Itydrats sehr langsam dureh ein 
nahezu horizontal lie~endes~ mit Sttickchen geschmolzenen Chlor- 
calciums erfiilltes Glasrohr~ das mit Hilfe eines dartiber ge- 
schobenen Mantelrohres dureh Wasserdampf auf 100 ~ erhitzt 
wurde. Das Destillat wurde in einer kalt gehaltenen Vorlage 
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aufgefangen. Diese Operation musste abet wiederholt mit frischem 
Chlorealeium vorgenommen werden~ um auch nut miissige Quanti- 
tiiten Monoehloraldehyds zu erhalten. 

Dass wirk]ieh Monoehloraldehyd vortiegt~ zeigen die fol- 
genden Analysen: 

I. 0" 2391 Grm. gaben 0- 2648 Grm. CO 2 und 0" 0835 Grm. H20. 
II. 0.2266 Grm. gaben 0"41l Grm. AgC1. 

In 100 Theilen: 

Geflmden Berechnet fiir 
f - ' - ~ - ' "  ~ - ' ' - ~  CH~CI. CH0 

I II ~_.__~ ~.__j 

Kohlenstoff . . . .  30.19 - -  30" 57 
Wasserstoff . . . .  3" 88 - -  3- 82 
Chlor . . . . . . . . . .  44" 88 45' 23 
Sauerstoff . . . . . . . .  20" 38 

1 0 0 - 0 0 .  

Frisch dargestellt, ist das Monochloraldehyd eine leieht- 
beweglich% wasserhelle Fliissigkeit yon i~usserst scharfemGeruch~ 
die bei 85--85.5  ~ (corr.) bei dem auf 0 ~ red. Bar. 748 Mm. 
siedet. 

Wird Wasser zugesetzt~ so bildet sich unter starker Er- 
w~rmung das Hydrat: die Mare FlUssigkeit wird dicklieh und 
erstarrt entweder sofort, oder falls ein Uberschuss yon Wasser 
zugesetzt worden war, naeh theilweiser Verdunstung durch einen 
darUber geleiteten Strom yon trockenem Kohlendioxyd. 

gmorphes Polymeres des Monochloraldehyds. 

Beim Aufbewahren in zugeschmolzenen Glasgefiissen ver- 
wandelt sieh das Monochloraldehyd in eine amorphe~ porzellan- 
artige Masse. Diese Umwandlung beginnt zuweilen sehon einige 
Minuten nach der Destillation unter starker Erwarmung und 

1 Es ist nicht nothwendig, reines Hydrat zu verweuden. Man kann 
auch das Rohproduct der Einwirkung yon Oxalsiiure auf Monochloracetal 
oder die Mutterlauge der Krystalle des reinen tIydrats auf Mouochloraldehyd 
verarbeiten, weil das Monochloracetal bei der langsamen Destil]ation im 
Riicks~ande bleibt, tier Alkohol aber ebenso wie das Wasser yore Chlor- 
calcium zuriickgehalten wird. 

33 
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Verdickung; alsbald seheiden sich Flocken ab, die sich fort- 
w~ihrend vermehren, so dass schliesslich das Ganze zu einer 
steinharten Masse wird. HSchst wahrscheinlich gibt zu dieser 
scheinbar freiwilliffcn Polymerisation eine Spur eines fremden 
Ktirpers (vielleicht Chlorwasserstoff) den Anstoss. Das auf dem 
eben beschriebenen Wege erhaltene Monochloraldehyd erstarrt 
zumeist langsamer, als das in sp~tter zu beschreibender Weise 
durch Erhitzen eines Polymeren gewonnene. Ein noch bcst~n- 
differes Monochloraldehyd erh~ilt man, wenn man seinen Dampf 
fiber entw~sserten Kupfervitriol bei 90 ~ leitet, wahrscheinlich 
desshalb, well der Chlorwasserstoff~ der vielleicht bei der 
Destillation frei wird, entzogen wird. 

Das amorphePolymere ist unlSslich in kaltem und kochendem 
Wasser~ ebenso in Alkohol, _~the 5 Chloroform, und riecht schwach 
nach Monochloraldehyd. 

I. 0" 1805 Grin. einer mit Ather ffewaschenen Substanz gaben 
0" 2046 Grm. CO S und 0" 0669 Grm. H~O. 

II. 0" 2279 Grm. gaben 0" 4122 Grm. AgC1. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

~ " - - - " ' ~ - "  (CH2C1. CH0)m 
I II  ~ _ . ~ - ~ - ~ _ .  

Kohlenstoff . . . . .  30" 91 - -  30" 57 
Wasserstoff . . . .  4" 09 - -  3" 82 
Chlor . . . . . . . . .  - -  44.75 45" 23 
Sauerstoff . . . . . .  - -  - -  20.38 

100"00. 

Wird das amorphe Poiymere im einerseits offenen Capillar- 
rohr erhitzt, so schmilzt es nieht, son4ern versehwindet yon 100 ~ 
an naeh und nach, w~hrend sieh im kalten Theile des RShrchens 
r Fltissigkeit ansammelt, die nach einiger Zeit wieder amorph 
erstarrt. 

Die D~mpfdichte wurde naeh tier yon G. G o l d s c h m i e d t  
und G. C i a m i c i a n  ~ modificirten V. Meyer'schenVerdrKngungs- 
methode bestimmt: 

i Ber. deutsch, chem. Ges. X, 641. 
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I. Angewandte Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 0 4 8 5  Grin. 

Angewandtes Quecksilber . . . . . . . . . . . . . . . . .  643 .5  Grin. 

Ausg'eflossenes Quecksilber . . . . . . . . . . . . . .  299-1 Grin. 

Anfangstemperatur des Quecksilbers . . . . . . . .  21 o C. 

Temperatur des Bades . . . . . . . . . . . . .  . . . . . .  202~ 

Hi, he der wirksamen QueeksilbersKule . . . . . .  85 Mm. 

Barometerstand, reducirt auf 0 ~ . . . . . . . . . . . .  745 Mm. 

II. und III.  Angewandte Substanz . . . . . . . . . .  0"0392 Grm. 

Angewandtes Quecksilber . . . . . . . . . . . . . .  ' . .  642 Grm. 

Ausgeflossenes Quecksilber bis 205 ~ . . . . . . . .  247" 1 Grin. 

his 225~ . . . . . .  276" 7 Grm. 

Anfangstemperatur des Quecksilbers . . . . . . . .  210C. 

Temperatur des Bades . . . . . . . . . . . . . . .  205 und 225~ 

HShe der wirksamen Quecksilbers~ule . . . .  83 und 85 Mm. 

Barometerstand~ reducirt auf 0 ~ . . . . . . . . . . . .  747" 9 Mm. 

Aus diesen Daten finder man die Dampfdichte~ auf Luft 

bezogen: 
Gefunden Berechnet fiir 

~ " - - ~ ' ~ - ' 0 ~ -  "" CH2C1. CHO 
I II iII ~ _...__~,~_~__~ 

b e i 2 0 2 ~  - -  - -  ) 

, 205 ~  - -  2" 86 --- ~ 2" 77. 

, 2 2 5 ~  __ - -  2" 681 

Es sei noch bemerkt, dass yon 100 bis 200 ~ das Quecksilber 

besti~ndig, und zwar yon 170 ~ an immer langsamer ausfloss. 

In hSherer Temperatur verwandelt sieh also das amorphe 

Polymere wieder in Monoehloraldehyd, welchen Umstand man 

zur Reindarstellung yon Monochloraldehyd benutzen kSnnte. 

Krystallisirtes Polymeres des Monochloraldehyds. 

Wenn man das Rohproduct der Einwirkung yon Oxals~ture 

anf Monochloraectal (unreines Hydrat des Monochloraldehyds) 

mit Eis und Kochsalz abkUhlt, nach und nach das ha.lbe Volum 

gekiihlter~ concentrirter Schwefels~ure unter h~ufigem Umschiitteln 

zusetzt, so 15st sich anfangs die Schwcfels!~ure, dann abet ensteht 

eine Trtibung" u n d e s  sckeidet sich oben ein dickes 01 aus~ das 

33* 
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nach mehrsttindigem Stehen in der K~ltemischung zu einer 
compacten Krystallmasse erstarrt; die untere, schwach gelb 
gefgrbte Sehicht besteht zumeist aus Schwefelsiiure und wird 
entfernti der Krystallbrei wird zuerst mit Eiswasse 5 hierauf mit 
kleinen Meng'en kalten Alkohols gewaschen, um ein klebriges 
()l zu entfernen, aus heissem Alkohol umkrystallisirt~ zwischen 
Papier gepresst and einige Stunden tiber Schwefels~ure stehen 
gelassen. 

[. 0. 352 Grm: einer auf diese Weise bereiteten Substanz gaben 
0" 3985 Grin. C02 und 0. 123 Grin. H20. 

II. 0" 3823 Grin. derselben Substanz gaben 0" 6992 Grin. AgCI. 

In 100 Theilen: 

Geflmden Berechnet  fiir 
(CH2C1. CHO)n 

I I I  ~ . _ . - ~  ~ . ~ _ ~  

Kohlenstoff . . . .  30" 88 -~ 30" 57 
Wasserstoff . . . .  3" 89 m 3" 82 
Chlor . . . . . . . . .  - -  45.22 45" 22 
Sauerstoff . . . . . .  - -  - -  - -  

Das krystallisirte Polymere des Monochloraldehyds ist 
unl~islich in Wasser, schwer l(~slich in kaltem Alkohol, leicht 
15slich in Ather und in heissem Alkohol. 

Herr Professor V. v. L a n g  war auch diesmal so freundlich~ 
die aus ~therischer L~isung erhalteneu Krystalle zu messen uad 
mir hieriiber mitzutheilen: 

Krystallsystem: Rhombisch. 

Elemente: a : b : c ----- 1"5093 : 1 : 0" 9407. 

Die dutch das Vorherrschen der Flitchen (]01) und (100) 
nadelfSrmigen Krystalle sind dutch die Fli~chen (011), (111) und 
(211) zugeschiirft. Diese Fli~chen sind aber immer abgerundet, 
so dass sic nieht genau gemessen werden konnten, daher das 
Krystallsystem aueh nicht mit ~bsoluter Sicherheit bestimmt 
werden konnte. 

Der Schmelzpunkt dieses Polymeren liegt bei 8 7 " 8 7 . 5  ~ 
(corr.); beim Destilliren verwandelt es sich in ~ [onoch lo r -  
a l d e h y d .  
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Dampfdichte nach dem obigen Verfahren: 
Angcw~ndte Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0766 Grin. 
Angewandtes Quecksilber . . . . . . . . . . . . . . . . .  643 Grin. 
Ausgcfiossenes Quecksilber . . . . . . . . . . . . . . .  508"6 Grin. 
Anf~ngstemperamr des Quecksilbers . . . . . . . .  20~ 
Tempcratur des Bades . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  245~ 
HShe der wirksamen Quecksilbersiiule . . . . . .  93 Mm. 
Barometerstand~ reducirt auf 0 ~ . . . . . . . . . . .  744 Mm. 

Dampfdichte, bezogen auf Luft: 

Gefunden Berechnet fiir CHIC1. CII0 

Bei 245 ~ und 833 Mm. Druck . . .  2.98 2" 77. 

Bis 210 ~ verdampfte nichts yon der Substanz; bis 230 ~ 
floss das Quecksilber sehr langsam aus~ etwas schneller bei 245~ 
doch dauerte es auch bei dieser Temperatur zwei Stunden, bis 
kein Quecksilber mehr ausfioss, d. h. bis die Arbeit der Zerlegung 
des Polymeren geleistet war. ]qach dem Erkalten roch der Kugel- 
inhalt nach Monochl~raldehyd und war nur miissig gefarbt. 

Da bei Atmosph~rendruck bis 210 ~ iiberh~upt keine Ver- 
gasung eintritt~ hoffte ich durch Erhitzen der Substanz in der 
Barometerleere den Siedepunkt des unzersetztcn l%lymeren unter 
die Zerfallstcmperatnr herabdrUcken zu k(innen. Ich bestimmte 
desshalb die Dampfdichte auch nach A. W. H o f m a n n ' s  Methode 
(mit Anilindampf): 

Angewandte Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0467 Grin. 
Volum des Dampfes . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  125" 89 CC. 
Temperatur des Dampfes . . . . . . . . . . . . . . .  181' 5~ 
Temperatur der Luft . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30~ 
Barometcrstand~ reducirt auf 0 ~ . . . . . . . . .  748" 7 Mm. 
HShe der Quecksilbersi~ulc . . . . . . . . . . . . .  698" 5 Mm., 

uovon 198.5 Mm. im Mantelrohr. 
Reducirter Druck . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  117.45 Mm. 
Dauer des Verdampfcns . . . . . . . . . . . . . . .  20 Minuten. 

Dampfdichte~ bezogen ~uf Luft: 

Gefunden Berechnet fiir CH2C1.CH0 

Bei 181"5 ~ u. 117"45 Mm.Druck..3"'089 2" 77. 
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Es hat also abermals Zerfall in Monochloraldehyd statt- 
gefunden. 

Vergleicht man die beiden Dampfdichtebestimmungen 7 so 
fiillt auf, dass b e i d e r  crsten der Zerfall des Polymeren viol 
l~tnger gedauert hat, als b e i d e r  zweiten. Es kommt hier ebcn 
ausser den beiden gewShnlichen Factoren der Dissociation: 
,Tempcratnr und Zcit ~ auch ein dritter ,der Druck a zur Geltung. 

Was das praktisch beste Verfahren zur Darstcllung grSsserer 
Mengen yon Monochloraldehyd betrifft~ so vcrdient nach meinen 
bisherigen Erfahrungen die zweite )/[ethode~ die sich auf die 
Umwandlung des krystallisirten Polymeren in Monochloraldehyd 
stUtzt, den Vorzug vor der frUher beschricbenen~ die auf der 
Zerlegung des Hydrats beruht. Man gelangt ni~mlich leicht yore 
unreinen Hydrat zum reinen krystallisirten Polymeren~ das man 
nur tiber frciem Fcuer zu desfilliren braucht, um reines Mono- 
chloraldchyd zu erhalten. Wenn man das Product sofort, und zwar 
bei hiiherer Temperatur (tiber 100 ~ verarbeitet~ ist welter keine 
Vorsicht n(ithig, weil dann die Polymcrisation nicht zur Geltung 
kommt. Will man abet das Monochloraldehyd fiir Reactionen bei 
niedriger Temperatur nnd dutch li~ngere Zeit verwcnden~ so leite 
man scinen Dampf tiber Kupfervitriolbimstein (bei 90~ auf 
welche Weise man ein wcnigstens dnrch mchrere Tage unver- 
~tnderliches Monochloraldehyd gcwinnt. 

Nachdem es mir zuerst gelungen ist~ das Monochloraldehyd 
rein zu erhalten~ glaubc ich mir das Recht tier wciteren Untcr- 
suchung wahren zu dUrfon. 

Schliesslich sei mir gestattet~ auch an dicser Stello meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. A. L i e b e n  fiir die freundliche 
Unterstiitzung~ die er mir bei Ausftihrung dieser Arbeit zu Theil 
werden liess~ meinen Dank auszusprechen. 


