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Zur Kenntniss des Diohlor thers. 
Von Dr. K o n r a d  ~ a t t e r e r .  

(Aus dem k. k. Universit~tsl~tb()ratorium des Prof  A.  L i e b e n.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. luli 1884.~ 

Im Folgenden bring'e ich eine Reihe yon Versuchen~ die zum 
Theil mit meiner in den letzten Jahren vorgenommenen Unter- 
suchung des Monochloraldehyds und seiner Derivate im Zusam- 
menhange stehen. 

Verhalten des Dichlor~thers beim Erhitzen. 

Dem beim Einleiten "(on Chlor in Ather entstehenden Di- 
chlor~ither kommt nach den Arbeiten yon L i e b e n ,  A b e l j a n z  
und O. J a c o b s e n die Constitutionsibrmel 

CHIC1 

CHC1 

o/ 
\C2H ~ 

Ztl. 

Darnach l~tsst sich dieser DichlorSther als die Athylchlorid- 
verbindung des Monochloraldehyds auffassen und liegt die MSglich- 
keit vo% dass bei hoher Temperatur Zerfall in diese beiden Com- 
ponenten eintritt. 

Als Dichlor~ther in einer zugeschmolzenen GlasrShre durch 
zehn Stunden auf circa 180 ~ erhitzt worden war~ fanden sich bloss 
A t h y l c h l o r i d  (beil~ufig das Volum des angewandten Dichlor- 
~thers einnehmend) und schwarze~ p e ch ar t i~ e Massen vor. -- 
Da ich schon wiederholt beobachtet hatte, dass M o n o c h l o r -  
a l d e h y d ,  alas ja bier neben ~_tllylchlorid entstehen sollte, in 
D am p fro r m gegen Hitze viel b estandiger ist denn als FlU s sift- 
kei% leitcte ich den Dampf yon 60 Grin. Dichlorather im Laufe 
yon drei Stunden dutch ein auf ciL'ca 200 ~ erhitztes, mit Bimsstein- 
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stUcken g'efUlltes Glasrohr, das auf der andercn Seite mit KUhler 
und Vorlage verbunden war. Hierbei entwieh kein :X:thylehlorid 
aus dem Apparat, im erhitzten I~ohr sehied sieh nichts ab und 
das Destillat war u n v e r ~i n d e r t e r Dichloriith er. 

Der Diehlor~ther erleidet also beim Erhitzen seines Dampfes 
auf circa 200 ~ keine sichtbarc Ver~tnderung. Gleichwohl kSnnte 
man daran denken, class bei dieser Temperatur tier Dampf des Di- 
ehlor~ithers dissociirt ist in Monoehloraldehyd und Athylchlorid, 
und dass sieh dann beim Erkalten diese beiden KSrper wieder ver- 
einigen. - -  Dass dies nicht der Fall ist, ergibt sieh daraus~ dass 
sieh Monoehloraldehyd mit Athylchlorid nicht zu vereinen vermag. 

Weder bei mehrwSchentlichem Stehenlassen einer in mole- 
eularem Verh~ltniss gemachten Misehung yon Monochloraldehyd 
und fl|issig'em Chlor~ithyl noeh bei 24stUndigem Erhitzen auf 100 ~ 
noch endlieh bcim Durchleiten des Gemenges der D~impfe yon 
Monochloraldehyd und Athylehlorid durch ein auf circa 240 ~ er- 
hitztes, mit Bimssteinstticken g'cfiilltes Glasrohr wurde Bildung yon 
Diehlor~ther beobaehtct. Das [~thylchlorid blieb immer intact; das 
Monochloraldehyd hatte bless beim Erhitzen seiner 3:thylchlorid- 
lt~sung auf 100 ~ durch theilweise Condensation eine geringe Ver- 
~inderung erlitten, sonst konnte es ebenfalls unver~indert zurtiek- 
gewonnen werden. 

Da also der Dichlor~ther nicht dissoeiirt, kann beim obigen 
Versuch (Erhitzen im Rohr auf circa 180 ~ die Hitze allein die 
totale Ver~nderung des Dichlor~thers nicht bewirkt haben. Es 
muss hierbei der Diehlor~ther als solcher in Reaction getreten 
sein. Am n~chsten liegt anzunehmen, dass Chlorwasserstoff oder 
Wasser, deren spurenweises Vorhandensein im DichlorKther nicht 
zu vermeiden ist, Anlass g'egeben hat zur vollst~ndig'enVerharzung 
des Diehlor~ithers und zur Bildung des Chlor~ithyls. 

C h 1 o r w a s s e r s t of f  wirkt auf Dichlor~ither nieht ein. Denn 
man kann dutch (am Ri~ckflussktihler) kochenden Dichlor~ther 
(Siedepunkt 145 ~ stundenlang Chlorwasserstoff leiten, ohne dass 
sieh J~thylehlerid entwiekelt, und ohne dass der Diehlor~ither eine 
~irg'ere Zersetzung erleidet, als beim Koehen ftir sieh. 

Dass W a s s er sehr energiseh auf Diehlorather einwirkt, ist 
bekannt. Es entstehen dabei Chlorwasserstoff, Alkohol und Mone- 
ehloraldehyd, welch' letzterer jedoch weitere Reaetionen eingeht. 
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Bei dem in Rede stehenden Erhilzungsversuch konnte eine 
Spu r  W a s s e r  den ganzen Dichlori~ther in Athylchlorid und 
harzige Massen verwandeln. Nachdem nitmlich diese Spur Wasser 
in dem eben gesagten Sinne reagirt hatte, mussten bei der herr- 
schenden hohen Temperatur sofort neue Mengen yon Wasser ent- 
stehen, indem einerseits Chlorwasserstoff und Alkohol sich in 
Athylchlorid und Wasser umsetzen und and ererseits das Monochlor- 
aldehyd condensirt wird~ wobei sich ebenfalls Wasser bildet. 

Die Thatsache~ dass sich der D a m p f  yon Dichlor!ither dutch 
ein auf 200 ~ erhitztes Rohr leiten 1Ksst, ohne eine VerKnderung 
zu erleiden, deutet darauf hin, dass beim Destilliren tines eine 
Spur Wasser enthaltenden Dichloriithers reiner (wasserfi'eier) Di- 
chloriither als Dampf weggeht. Damit stimmt tiberein, dass der 
Dichlor~tther beim Kochen am RUckfiusskUhler und beim Destil- 
liren in ganz gleichem Grade eine geringfiigig'e Zersetzung erleidet. 
Wtirde beim Destilliren das schon vorhandene oder sich bildende 
Wasser t|berdestilliren, so dUrfte sich dcr im Riickstand bleibende~ 
welter kochende Dichlori~ther nicht mehr zersetzcn. 

Wird der Dampf des Dichlor~thers durch ein sehwaeh 
glUhendes Glasrohr geleitet, so finder weitgehende Zersetzung 
start. Im gliihenden Rohre bilden sich kohlige Massen, das ge- 
tinge pechartige Destillat enth~tlt etwas Wasscr~ und es ent- 
weichen grosse Mengen yon Chlorwasserstoff und yon einem (naeh 
dem Waschen mit Wasser) mit leuchtender~ blau ges~tum~er 
Flamme brennenden Gase. 

Es wurde noch auf eine andere Art versucht, vom Dichlor- 
i~ther direct zum Monoehloraldehyd zu gelangen, niimlieh durch 
Erhitzen yon Dichloriither mit oxalsaurem lqatrium. Ich erwartete 
folgende Reaction : 

CHIC1 CO. 0~qa CO. OC~H~ CH2C1 
2" .C1 + �9 = 2NaC1 + �9 + 2. 

CH~ / CO. Olqa CO. OC2H 5 CHO 
\ OC2H,~ 

15 Grm. Dichlor~ther (2 Molekiilc) wurdcn mit 7 Grin. 2qa- 
triumoxalat (1 MolekUl) vier Stunden am Riickfiusskiihler auf 
110--120 ~ erhitzt~ wobei ein schwaeher Strom yon Chlorwasser- 
stoff wegging. Das Product war dunkel gefiirbt und hatte Aldehyd- 
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gerueh; es wurde aus dem ()lbade so lange destillirt~ bis die 
siedende Fltissigkeit zu schi~umen und zu stossen anfing. Im 
RUckstand blieb eine dickliche schwarze Fllissiffkeit mit Chlor- 
natrium. Das Desfillat wurde ausfractionirt, wobei Monochlor-  
a l d e h y d  (dessen Disulfitverbindung dargestellt wurde)~ Dichlor- 
~tther and Monochloracetal erhalten wurden. --  Sowohl das ent- 
standene Monochloracetal~ als auch die C1H- Entwickelung 
beweisen, dass die Reaction nicht bloss in der erwarteten Weise 
verli~uft. 

ITberfiihrung des lllonochloraldehyds in Dichlorit ther und 
in Monoehloracetal.  

Die in diesem Abschnitte zu beschreibenden Umwandlung'en 
des Monochloraldehyds wilt'den durchgeftihrt mit Hilfe seiner 
Alkoholverbindung. 

A l k o h o l a t  des M o n o c h l o r a l d e h y d s .  Nachdem ich reich 
iiberzeugt hatte, dass sich Monochloraldehyd mit Athylalkohol 
unter starker Erwiirnaung und Verdickung vereinigt, trachtete ich 
zunKchst darnach~ zu erfahren, ob bei dieser Yereinigung je ein 
Moleciil Monochloraldehyd sich mit einem g'anzen oder mit einem 
halben Molektil Alkohol verbindet; im letzteren Falle wtirde ein 
deln Hydrat des Monochloraldehyds C2HaOC1 + 1/2H~0 ent- 
sprechendes Alkoholat entstehen. 

Bringt man diesen beiden MolekularverhKltnissen ent- 
sprechend in zwei R(ihrchen Monochloraldehyd mit Alkohol zu- 
sammen, so erhfilt man zwei ziemlich gl ei ch die kl i  ch e Fltissig- 
keiten~ die auch bei langem Abktihlen mit Eis und Kochsalz nicht 
erstarren. Ebenso wenig wie dutch Krystallisation konnte dutch 
Destillation festgestellt werden~ in welchem yon den beiden 
R0hrchen ein einheitlicher KSrper vorhanden war; bei Koch- 
temperatur geht nitmlich, wie sich gleich zeigen wird~ das Alko- 
holat des Monochloraldehyds sehr raseh in Monoehloracetal tiber. 

Ich habe auch versucht, dutch ein% wenn auch sehr rohe 
Beobachtung der t h e r m i s c h e n  Erscheinungen bei der Ver- 
einigung" yon Monochloraldehyd und Alkohol die Frage nach der 
Zusammensetzung des Alkoholats zu beantworteu. 

In ein KSlbchen wurden 5 Grin. Alkohol (~/~ Molekiil) ge- 
bracht und dazu unter Ktihlung" mit Eis und Kochsalz und unter 
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stetem Umschtitteln 17 Grin. reinen, wasserfreien Monochloralde- 
hyds (1 Molekiil) tropfcn gclassen. Dann wurde das K~ilbchen auf 
Zimmertcmpcratur (22~ gebracht und in die dickliche FlUssigkeit 
ein Thermometer eing'escnkt. In diese FlUssigkeit, die also zu- 
sammeng'esetzt war nach dem Verhi~ltnisse 1C2H30C1:1/2C2H60 
und die viclleicht das diesem Verh~lt~isse analoge Alkoholat des 
Monochloraldehyds darstellte~ wurde nun die dem zweiten halben 
Alkoholmolekill entsprechende Meng'e Alkohol (5 Grin.) in zwei 
Partien zugeg'eben. Unter raschem UmschUttelu wurden zuerst 
nut 2" 5 Grin. Alkohol dazu g'egossen, wobei TemperaturerhShung' 
um 9 ~ stattfand, jedoch die Consistenz der FlUssigkeit sich nicht 
merklich ~nderte. Wieder aufZimmertemperatur erkalten gelassen 
und die zwciten 2" 5 Grin. Alkohol zugesetzt~ wobei die Temperatur 
um 5"5 ~ ~tieg und die Fl|issigkeit wicderum weder dicker noch 
dUnner wurde. --  Ein kleiner Theil (circa 6 Ce.) der so erhaltenen 
Mischung (1 MolekUl C2H30C1:1 Molekiil C~H~O) wurde mit 
1/4 Vohmen Alkohol versetzt; die Temperatur erh(ihte sich um 
5 ~ und die erhaltene FlUssig'keit war vicl dUnner; bei aber- 
maligem Zusatz yon ~/4 Volumen Alkohol TemperaturerhShun~ 
UH/ ~ o 

Es erw~trmt sich also eine naeh dem Verhi~ltnisse 1 Molektil 
C2H30C 1 : 1/, Molektil C2H~O dargestellte Mischung beim Zusatz 
yon t/~ MolekUl Alkohol schr stark, was bewcist, dass die 
Affinit~t des Monochloraldehyds zu Alkohol dutch die dem g e- 
nannten Vcrhi~ltnisse entsprechende Alkoholmenge nicht befriedigt 
war. Es kann also nicht sein, 'dass sich das Monochloraldehyd 
b loss  iu dem Verhiiltnisse C~HaOC| : l/z C2H~ 0 zu einem Alkoholat 
zu vereinigen vermag. Aber auch nach dcm anderen mSglichen 
Verh~ltnisse (MolekUl zu MolekUl) ka~n die Vereinigung' nicht 
glattweg" erfolgen. Es dUrfte sich ja sonst wohl eine nach diesem 
VerhSltnisse dargestellte Mischung bei weiterem Zusatz yon A1- 
kohol llicht mehr erw~trmen. Hiernach und in Uberlegung" des 
Umstandes~ dass die in den beiden Verhi~ltnissen darg'estellten 
Mischungen glcich dick sind, und dass keine yon ihnen erstarrt 
(fUr das zweite Alhoholat wi~re nach Analog ie mit den Chloral- 
alkoholaten Krystallisationsfiihigkeit zu erwarten'), h'alte ich es 
ftir wahrseheinlich, dass sich Monochloraldebyd mit Alkohol in 
b e iden  m~iglichen Verh~ltnissen zu vereinigen vermag~ und dass 
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bei dem obig'en Versuche zuerst das Halbalkoholat (1 MolekUl 
C2H30C1: 1/' 2 MolekUl C~H60 ) entsta~lden is L das sich dann beim 
weiteren Zusatz yon Alkohol in das zweite Alkoholat (1 MolekUl 
C~H30CI:I MolekUl C2H60 ) umsetzte, yon welcher Umsetzung 
jedoch a priori zu erwarten ist, dass sie unter den gegebenen 
Bedingungen nur t h e i l w e i s e  erfolgt, indem zu ihrem roll- 
st~ndig'en Eintreten entweder lange Zeit oder Erw~rmung oder 
Zusatz eines Uberschusses yon Alkohol nothwend~g sein dUrftc. 

Das beim obigen Versuche nach dem Verb~ltnisse 

C2H30C1 : C2H~O 

dargestellte Gemenge besass den scharfen Gerucb yon Monoehlor- 
aldehyd. Als circa 5 Cc. davon mit dem halben Volumen Wasser ge- 
schilttelt wurden, land gering'e Temperaturerhiihung (urn 2 ~ statt: 
und es 15ste sich bet kurzem Schiltteln nut wenig'. Als jedoch mehr 
Wasser (circa zwei Volumina) zugegeben wurde und lang'e Zeit 
geschilttelt wurde, 15ste sich Alles bis auf einige TrSpfchen (yon 
Monochloracetal). Diese leichie, abcr langsame LSslichkeit in 
Wasser erinnert sebr an das analog'e u des Clfloral- 
alkoholates. 

U m w a n d l u n g  in D i c h l o r i i t h e r .  Aus dem Alkoholat des 
Monochloraldehyds kann bet der Einwirkung yon C hl o r w a s s er- 
st off  nach folg'ender Gleichung Dichloritther entstehen: 

CH2C1 CH2C1 
�9 OH C1H --  H~ 0 

C H (  + ( ' H / e l  + 

\OC 2 H 5 ~0C2H:, 

Um eine Reaction des dabei sich bildenden Wassers auf den 
Dichlori~ther hintanzuhalten, war nur nothwendig' fill" einen grossen 
Ubcrschuss yon Chlorwasserstoff zu sorgcn; denn~ wie ich fie- 
funden~ wirkt concentrirte SalzsAure auf Dichlor~ther (bet mittlerer 
Temperatur) nieht ein. 

In die Hauptmenge des obig'cn Gemen~,es yon Monochlor- 
aldehyd und Alkohol~ das zum g'r~issten Theil aus der Ver- 
bindung" C~H40C1 + C2HGO bestehen sollte~ wurde ein rascher 
Strom yon Chlorwasserstoffgas eingeleitet; es trat Absorption 
des letzteren und Erw~trmung ein. Unter Kilhlun~ mit kaltem 
Wasser wurde mit dem Einleiten yon C1H fortgefahren~ wobei 
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sich in der so behandelten Fliissigkeit zwei Schiehten bildeten 
und nach circa einer Stunde tier C1H unvermindert hindurch- 
strieh. Nach einer weiteren halben Stunde wnrde das Ein- 
leiten beendigt~ die im Kflbchen abgeschiedene wgsserige, 
respective salzsaure (untere) Schicht abgezogen; dieselbe wog 
4"3 Grin. und enthielt, da eine bei 15 ~ gesKttigte Salzs~ture zu 
circa 40~ aus C1H besteht~ ungefghr 2"5 Grm. Wasser, statt 
2- 2 Grin. (nach der Menge des entsandenen Dichlor~tthers). Durcb 
die obere Sehicbt win'de znr Verdr~tngung des absorbirten Chlor- 
wasserstoffes Koblensitnre geleitet; hiernach wog sie 17"5 Grin. 
Bei der Destillation ging beinahe Alles yon 140~ ~ der 
Kochtemperatur des D i c h l o r i i t h e r s  tiber. Auch dem Geruch 
nach, sowie naeh dem Verhalten gegen Wasser (Erwiirmung, 
Abgabe yon C1H, theilweise LSsung) und gegen Barytwasser 
(siehe unten) erwies sieh die erhMtene Fliissigkeit (obere Sehicht) 
als Dichlor~tther. 

U m w a n d l u n g  in M o n o c h l o r a c e t a l .  Eine LSsung yon 
Monoehloraldehyd in Alkohol (in beliebigem Verhi~ltnisse) setzt 
sich bei l~ingerem Steben bei gewtihnlicher Temperatur in Mono- 
chloraeetal urn, nach der Gleichung: 

CHIC1 CH 3 CHIC1 
+ 2" - -  �9 /0C~Hr,  + H~0 

CHO CH~" OH ( H ~ .  ' 
OC~H~ 

Die Gesehwindig'keit und der Grad der Vollst~ndig'keit dieser 
Umsetzung h~ngen yon den Mengenverh~iltnissen ab ; Gegenwart 
yon etwas ZnCl~ oder CaCl~ beschlennigt sehr die Reaction. 

Bei hSherer Temperatur verl~tuft die Reaction sehr rasch 
doch ist auch dann wegen des dabei auftretenden Wassers zur 
vol ls t~tndigen Umwandlung" yon Monochloraldehyd in Mono- 
chloracetal ein grosser [Tberschuss yon Alkohol nothwendig. 

Umwandlung des ~onochlorace ta l  in Dichlor~ther .  

Monochloraeetal g'eht bei der Behandlung' mit Ch lo rwass  er- 
s to f f  in Dichlor~ther iiber nach dem Schema: 

CHIC1 CHIC1 
�9 /OC2H 5 + C1H : �9 C1 C2H 5"OH 

C H (  C H (  + 
\OC~H 5 "OC~H 5 

37 
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Die Reaction verl~uft jedoch bci Weitem nicht so glatt, wie 
die oben beschriebene Einwirkung yon CIH auf das Monochlor- 
aldehydalkoholat, bei der ebenfalls Dichlor~ther entsteht; sie 
erfolgt, zumal bei gew~hnlieher Temperatur nur langsam und nie 
vollst~ndig (ein Theil des Monochloracetal bleibt immcr unver- 
andert). 

Bci 24stUndigem Durchlcitcn yon C1H dutch kaltgehaltenes 
Monochloracetal bildct sich DichlorSther, der grSsstc Theil des 
Monochloracetals erleidet aber gar keine Ver~nderung. 

Nun wurde tier Chlorwasserstoff bei drea 100 + einwirken 
gelassen~ und zwar in dcr Art, dass der entstehende Alkohol gleich 
entfernt wurde (Alkohol gibt ja  mit Diehlor~ther wieder Mono- 
chloracetal). 

50 Grm. Monochloracetal wurden in einen Kolben ffebracht, 
der einerseits mit dem C1H-Entwickelungsapparat, anderseits 
mit einem nach abw~rts gekehrtcn Ktihler und ciner Vorlage in 
Verbindung stand. Das ~onoehloracetal wurde durch eine Stunde 
mit Chlorwasserstoff ges~ttigt~ wobci TcmperaturcrhShung um 
circa 20 ~ eintrat. Dann wurde tier Kolbea unter fortw~hren- 
dem Einleiten yon C1H im Olbade auf 100--110 + erhitzt. Als 
nichts mehr iiberdestillirtc und kein C1H mehr absorbirt wurde, 
was nach 24 Stunden der Fall war, wurde dureh einen Kohl- 
sSurestrom der ClH aus der im Kolben befindlichen Fliissigkeit 
verdr~ngt. 

Das in der Vor]age angcsammelte Destillat (12 Grm.) ent- 
hielt neben wenig C1H und ChlorKthyl circa 5 Grm. A l k o h o l  
und etwas Diehlor~tther und Monoehloracetal. 

Der Kolbeninhalt (46 Grin.) wnrde wicderholt mit Dephleg- 
mator destfilirt~ ohne class eine seharfe Trennung' der Produete 
erreieht wurde; zuletzt waren folgcnde Fractionen vorhanden: 
circa 4 Grm. yon 130---140~ 10 Grm. yon 140--1450~ 12 Grin. 
yon 145~152 ~ l0 Grm. yon 152--160 ~ 

Schon aus den Siedepunkten, noch mehr aber aus dem 
Vcrhalten gegen Kalilauge konnte man entnehmen~ dass die auf- 
gez~hlten Fractionen Gcmenge yon DiehlorKther und Monochlor- 
acetal sind (Sicdepunkt des Dichlor~thers circa 145 ~ Siedepunkt 
des Monochloraeetais 156-8~ 

Die Fraction 140--145 ~ win'de eingehender untersucht. 
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I. 0" 2767 Grin. davon, mit K11pfcroxyd bei vorgeleg'tem Silber 
verbrannt, lieferten 0" 408~ Grin. CO~ und 0" 1688 Grin. H~O. 

II. 0"2644 Grin. gaben nach dem Gltihen mit Kalk 
4). 3958 Grm. Ag C1. 

In 100 Thcilen: 
Gefunden 

I I1 

Kohlenstoff . . . . . . . . .  40.25 - -  
Wasserstoff . . . . . . . .  6" 79 - -  
Chlor . . . . . . . . . . . . .  - -  37" 02 

l~erechnet fiir 
C4ItsO0],~ C6H~0~C1 

33" 57 47" 21 
5"59 ~ '52 

49" 65 23" 28 

Die gefundenen Zahlcn liegcn also ungefithr in dcr Mitte 
zwischcn den Perccntzahlen des Dichlor~ithers und denen des 
Monochloracetal. 

Darnach bestand die Fraction 140--145 ~ aus beil:,tufig 
gleichen Thcilcn Dichlor~tther und Monochloracetak ttiermit 
stimmt auch das Folgende liberein: 

Beim Kochen mit concentrirter Kalilange wurde der Dichlor- 
~tther zerst~irt, w~hrend das Monochloracetal, circa die H~lfte 
ausmachend, unver~tndert blieb. 

Bei dcr Behandhmg mit Natriumalkoholat, wurdc dcr 
Dichloriithcr in Moaochloracctal umgewandelt und so aus dem 
frtiheren Gemisch bciliiufig die gleiche Gewichtsmenge an reinem 
Monochloracetal crhalten. 

Einwirkung yon Barytwasser auf Dichlor~ther. 

Dichlor~ther l~st sich in verdtinnten Alkalien leicht and voll- 
st~ndig, indem cr eine totale, wcitgehende Ver~nderung erleidet. 
Zur Untersachung wurde statt der eigentlichcn Alkalien B a r y t -  
wasscr verwendet, well sich das Chlorbaryum relativ leicht 
entfcl'nen and quantitativ bestimmen liisst. 

Bei derEinwirkuag yon Barytwasscr auf Dichlor~tther kSnnte 
nach der Gleichung: 

CH2C1 Ctt~. OH 

/ C H C 1  + Ba(OH)~ = Ba CI~ + C~H:. OH § CHO 

O~',C~H5 

375 
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(vielleieht unter vor | tbergehender Bildung von MonoehlorMdehyd) 

0xya ldehyd  ~ entstehen, doeh war yon vornherein eine weiter ge- 
hende Wirkung des :~_tzbaryts auf  den Oxyaldehyd zu beflirehten. 

Was  d~s Auffreten yon :~_thylalkohol betrifft, so verlSuft die 
Reaction wirklieh naeh obiger Gleichung. Aueh das ganze Chlor 

geht heraus. Uberdies aber entsteht eine o r g a nis  c h e S ~t u r e und 
zwar zum Theil schon beim Zusammenbringen yon Diehlor!~ther 

mit (iiberschiissig'em) Barytwasser,  noch mehr beim Stehenlassen 

der erhaltenen alkalisehen LS~ung'. 

Zu einer LSsung yon 280 Grin. krystal l is ir tem Atzbaryt,  in 
7 Liter Wasser  wurden unter stetem Umsehtlttelu naeh und naeh 
100 Grin. Diehlor~tther (mit Eis gektihlt) g'ebraeht; hierbei ging 

tier Diehlor~.ther sehr raseh in LSsung und die Fltissigkeit Nrbte  
sieh anfangs gelb, dann roth. 

DiG so erhaltene,  stark alkalisehe LSsung wurde mit 

SehwefelsSure sehwaeh anges~tuert, wobei die Rothfitrbung' ver- 

sehwand, yon BaSO 4 abfiltrirt und auf ein kleincs Volum (circa 
1 Liter) eindestillirt. 

Das ersteDrittel des D e s t i l l a  t e s wurde zurHSlfte destillirt, 
am erhaltenen Destillat der Vorgang wiederholt  u. s. w., his alas 

letzte Destillat nut mehr circa 200 Ce. fasste;  dieses wurde dann 

mit Pottasehe ges~tttigt~ wobei sieh eine bedeutende alkoholisehe 

Sehieht absehied, die abg'ehoben wurde. Naehdem noeh aus der 
Pottaseheschicht~ dureh Destillation und neuerliehes Eintragen 
yon K~ CO a ins Destillat etwas Alkohol abgesehieden worden war,  

1 Die Darstellung des 0xy~ldel,,yds wurde aueh .'nn Honochloraldehyd 
selber versueht. Be| mehrt~igigem Erhitzen ciner L6sung yon Monoehlor- 
~ddehydhydrat in 30 Theilen Wasser auf 90 ~ bildete sieh nur sehr wenig 
C1H und blieb fast d:~s ganze M~moelfloraldehydhydrat unver~ndert. Be| 
dreistiindigem Koehen einer eben solchen LOsnng nfit BaC0~ ging f~st  das 
ganze Chlor heraus (4 Grin. ~Ionoehlonddehydhydrat lieferten 3"6 Grin. 
B~CI~ start 4'74) und es entstand neben wenig eines chlorhi~ltigen 01es eil~ 
mit W~sserdampf uicht fliichtiger syrupartiger KSrper, der im Vacuum iiber 
Schwefels~ure zuerst g'ummiartig' wurde und dann amoq)h eintroeknete uud 
der, in kaltem Alkohol sehr schwer 15slich~ sich in Wasser leicht auflr 
Seine w~sserige LSsung" reducirte ammonialkalische SilberI6sung und 
Fehling"sche LSsung; mit Fuehsin-Schwefligsi[ure g~b sie keinc Roth- 
fSrbung. Fib" den 0xyaldehyd sind doch wohl '~ n d e r e 5uss ere Eigenseh:fften 
zu erwarteu. 
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wurdcn die vercinig'ten alkoholischcn Schicbtcn mit Pottaschc 
getrocknet and destillirt. Alles F,i~g iiber yon 78~176 darnach, 
sowie nach den sonstigen Eigenschaften dcr dcstillirten Fltissig- 
keit~ lag Alkoho]  vor; die Mengc desselben bctrug 31 Grin., 
w~thrend die angewandten 100 Grin. Dichlor~fl~er bei glatter 
Abspaltung' dcr ~Xhylg'ruppe nut wcnig mehr (32.2 Grin.') g'cben 
sollten. $onst war nichts mix Wasserdampf Fltichti~,'cs entstanden. 

Dem braunen, caramclartig riechenden R i i c k s t a n d  der 
Destillation konntc dutch Schfitteln mit ~thcr so g'ut wie nichts 
entzogen werdcn. Es blicben also (bis auf den Alkohol) alle 
cntstandcnen Producte in e i n e r  w~sserigen Fltissigkcit bei- 
sammen. Durch diese ung'tinstigen L~islichkeitsvcrh~tltnisse und 
dutch die sonstigen Eigenschafte~ dleser Producte wurde denn 
auch, wie sich unten zeigen wird, ihr genaueres Studhlm unm~ig- 
lich g'emacht. 

Dass bei der Eiawirkung yon Barytwasser auf Dichlor~thcr 
aus dem letzteren das g'anze Chlor  hcrausgeht, win-de auf vcr- 
schiedenc Arten bewicsen. 

In obigerWcisc wurdcn 50 Grin. Dichlor~ther in Barytwasser 
g'elOst. - -Ein  klciner Theil de~' erhaltenen LSsung wurde mix Salz- 
s~turc gen~u neutralisirt und dana am RiickflusskUhler 10 Stunden 
gckocht,wobei sich nurSpuren yon S~ure (iSalzs~turc?) bildcten.-- 
Ein ~nde~'er, bestimmterTheil wurde mit Salpetersfiure angesi~ucrt 
and mit Silbernitrat gefitllt; das Gewicht des so erhaltenen Chlor- 
silbers entspracb bcil[iufig der im ang'cwandtcn, nicht ganz reinen 
Dichlor~tther enthaltenen Ch lo rmengc . -  Ein andcrer~ mit dem 
vorig'en gleich grosset Theil der alkalischen Dichlor~ttherl~isung 
wurde dutch Einleiten yon Kohlcndioxyd und durch Aufkochen 
yore Barythydrat befreit~ dann cingedampft~ der getrocknete 
Abdampfungsri~ckstand mit K~lk g'c~ltiht and in iiblichcr Weise 
alas Chlor bestimmt. Die so erhaltcnc Meng'eAgC1 war genau gleich 
tier durch directe F~tllung' erhalXenen. - -  Die Hauptmcnge der 
obigen L(isung wnr(te nach zwei Tagen mit Schwefels~ture genau 
neu|ralisirt, vom BaSO 4 abfiltrirt and im Vacuum auf tin kleines 
Volum (circa 100 Cc.) cindestillirt. Der so erhaltene Dcstillations- 
rtickstand wurde in eincr Schalc iiber Schwefcls~turc gestellt; 
daselbst bildeten sich in reichlicher Menge kleiue, tafelfiJrmige 
.Krystallc, die dutch Absaug'en vonder  Mutterlaug'e bcfreit ~md 
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durchLiegenlassen an derLnft, getrocknet wurden. Diesc Krystalle 
waren fast reines Chlorbaryum und enthielten nur sehr wenig 
eines organischen Baryumsalzes ; ihr Gcwieht entspraeh ann~hernd 
drei u des im Dichlor~tther enthaltenen Chlors. Die dickliehe 
Mutterlauge dieser Krystalle troeknete bei mehrmonatliehem 
Stehen an der Luft nur zu einer dicken, z~hen Masse ein; im 
Vacuum iibcr Sehwefels~iure erstarrte die letztere vollst~tndig" und 
zwar amorph. Diese amorplm Masse enthielt naeh dem Chlor- 
gehalt das noeh fehlende Viertheil Chlorbaryum und (vielleicht 
lose damit verbunden) bedcutende Mengen yon organischem 
Baryumsalz und yon neutralen organisehen KSrpern. 

Die Bildung yon o r g ~ n i s e h e r  S~ture ist w~hrseheinlieh 
bedingt durch eine gleiehzeitig oxydirende und redueirende 
Wirkung des Barythydrats auf einen aldehydartigen KSrper. 

Beim Zusammenbringen des Dichlor~,tthers mit Barytwasser 
entsteht relativ wenig organische S~ture; beim Stehenlassen der 
alkalisehen Fltissigkeit vermehrt sich die Menge derselben sehr 
bedeutend~ und zwar am schnellsten in den ersten Stunden; spitter 
verlangsamt sieh die Reaction immer mebr und mchr, ohne ein 
Ende zu erreichen; wenigstens wurde aueh nach woehenlangem 
Stehen eine fortdauernde g'eringe Abnahme der Menge des freien. 
Alkali wahrgenommen. Beim Koehen tier alkMischen FlUssigkeit 
geht die S~turebildung viel rascher vet sieh, doch wurde aueh 
hier kein S~illstand der Reaction erzielt. Als eine in obiger Wcise 
bereitete (sehr verdtinnte) LSsung yon DichlorSther in Baryt- 
wasser, die fiinf Tage bei gewShnlieher Temperatur gestanden, 
dr  ei Stunden am R~iekflusskt~hler gekoeht wurde, wurde dutch 
dabei entstandene orgmfische S~iure beil~iufig' ebenso viel Alkali 
gebunden, als beiweiterem 14-t~gigem Stehen der nicht gekochten 
Flilssigkeit bei gewShnlicher Temperatur geschehen w~re. Bei 
s e ch s stlindigem Koehen eines ~nderen Theiles der obigen FlUssig- 
keit wurde nech etwas mehr organisehe S~nre gebildet. Beim 
letzten Ycrsueh wurde n~ch dem seehsstiindigen Kochen das 
Barythydrat, durch Kohlcns~ture entfernt und dann Chlor und 
Baryum bestimmt; die gcfundenen Gewichtsmengcn standen zu 
einander im Verh~ltnisse C1 : Ba --  2 : 1"21. Dieses Vcrhiiltniss 
drUckt also das erziclte Maximum an organischer g~tnre aus, im 
Vergleich zu dem t als BaCt~) verhandenen Chlor. Bleibt eine 
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frisch bereitetc alkalische L0sung yon Dichlor~ther in Baryt- 
wasser bet Zimmertemperatur stehen, so hat sich nach zwei 
Tag'cn beili~ufig halb so viol organische S~ure gebildet, als diesem 
Maximum entspricht. 

Was die entstandenen organischen K~irper selbst betrifft, so 
win'de ihre Untersuchung in vcrschiedenen Phasen der Reaction 
unternommen~ fiihrte aber zu kcinem klaren Resultate~ da immer 
nut amorphe~ nicht flUchtig'e Substanzen zu erhalten waren. Ich 
will in Ktirze einig.e der angestellten Versuche wiedcrgeben, da 
sich aus ihncn doch wenigstens Andcutung'cn tiber die ~qatur der 
vorliegenden Verbindungcn ergeben. 

50 Grm. Dichlor~ther wurden in dcr oben beschriebenen 
Weise in iiberschUssig'em Barytwasser gelSst: nach zwei Tagen 
wurdc mit Schwefels~iure genau neutralisirt und auf ein kleines 
Volum eingekocht; aus dem Rlickstand (circa 400 Cc.) wurde 
zuerst dutch Schwefels~ure das gauze Baryum, dana durch 
Kupi~roxydul die Hauptmcnge der Salzs[ture cntfcrnt; dm'ch 
Schwefclwasserstoff yon etwas gelSstem Kupfer befreit, mit Baryt- 
wasser g'enau neutralisirt, dana mit schwefelsaurem Silbcr die 
noch vorhandene g'eringe Menge Chlorbaryum nahezu vollst~ndig 
entfernt; hierauf wurde die schwach gelb gefSrbte FlUssigkeit 
noch wetter eingckocht und dann im Vacuum Ubcr Schwefels~ure 
eindunsten gelasscn; es blicb ein dicker Syrup~ der in dUnnen 
Schichten schon nach einigen Tagen~ bet grSsscrer Dicke erst 
nach einigcn Mon~ten zu einer dem Gummi arabicum gleichenden 
Masse eintrocknete, ohne auch nur Spuren yon Krystallisatiou zu 
zeigen. Die so erhaltene Masse enthielt, neben einer Spur Chlor- 
baryum 19~ organisch g'ebundenes B a ryum.  Beim Verweilen 
an der Luft wurde die Substanz klebrig" and fadenziehend. An 
Alkohol gab sie nichts ab. Bet Behandlung der wi~sserigen LSsung" 
mit Kohlcnsiiure entstand kein BaCO a ; die wi~sserig'e LSsung gab 
weder mit ammoniakalischer CaCl~-LSsung', noeh mit Bleizucker, 
noch mit Kupferacetat einen Nieders chlag; mit Silb ernitrat entstand 
ein reichlicher Niederschlag, der sich rasch schwi~rzte; mit Blei- 
essig flockig'er~ weisser ~iederschlag. Das u zu Bleiessig 
wurde zu einer Trennung bentitzt; die w~sserige LSsung des 
gummi~thnlichcn Kiirpers wurde mit UberschUssig'em Bleiessig 
versetzt. Der reichliche ~ i e d e r s c h l a g  win'de in Wasser auf- 
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gesehlemmt mit Sehwefelwasserstoff zer]eg't, yon PbS abfiltrirt, 
Filtrat eingedampff; der syrup~se Riiekstand in Wasser auf- 
genommen (stark saure Reaction), gab an ;~ther fast niehts ab 
und lieferte mil CaCO 3 neutralisirt, beim Wiedereindampfen eine 
braune, z~he, nieht zerfliessliehe Masse. Das Fi I t r a t des Bleiessig- 
niedersehlages mit H~S behandelt, auf dem Wasserbade ein- 
gedampft, gab einen amorphen, zerfliessliehen RUekstand, der am 
koehenden Alkohol nur wenig' eines geschmaeklosen Syrups abg'ab, 
der F e h l i n # s e h e  L~sung' sehr stark redueirte. 

Ein auderes Mal wurde Diehlor~ther (50 Grin.) in 
Barytwasser gel~st, die alkalisehe L~sung fUnf Ta~e stehen 
gelassen und dann sechs $tunden am Rl~ekflusskUhler gekoeht 
(siehe oben); dann wurde mit CO~ das |ibersehUssige Barythydrat 
enffernt und auf ein kleines Velum eingekoeht. Ein Theil der so 
erhaltenen LSsung wurde mit Uberschiissiger Schwefels~ture ver- 
setzt, dann sechs Mal mit dem gleichen Volum Ather aus- 
g'eschi~ttelt; die einzelnen AusschUttelung'en ergaben nur wenig 
und ziemlich gleich viel: neben Spuren einer fiUchtigen S~ture 
eine mit Wasserdampf schwer oder g'ar nicht fitichtige S:~ture 
(vielleicht Glycols~urc). Der andere Theil der neutraien Li~sung 
wurde auf dem Wasserbade eingedampft, bis sich Krystalle (von 
Chlorbaryum) auszuseheiden begannen, dann ein Liter absoluten 
Alkohols zug'eggben , damit drei Stunden am RUckfiussktihler 
gekocht und heiss filtrirt; das alkoholisehe Filtrat win'de ein- 
destillirt, wobei im Riickstand neben etwas Chlorbaryum nur 
i~usserst wenig" einer zu einer z~hen Masse eintrocknenden 
organischen Substanz blieb. 

Auch dureh Reduction der bei der Einwirkung yon Baryt- 
wasser aufDichlor~ther (in verschiedenen Phasen) erhaltenen 
Producte (mittelst Natriumamalgam) kam man nicht zu fassbaren 
KSrpern, ebenso wenig' durch Erhitzen mit Eisessig. Als eine 
friseh bereitete LSsung' yon Dichlori~ther in Barytwasser naeh 
der Neutralisation mit der vor Kin'zero yon E. F i s c h e r  zur 
Erkennung und Abscheidung yon Aldehyden empfohlenen LSsung 
~Ton Phenylhydrazin versetzt wurde, fiel nach einigen Secunden 
ein gelber: ha rz ig .e r  Niederschlag heraus, dessen Menge sich 
durch Tage immerfort vermehrte. 
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Wahrscheinlich wird die Reaction yon Barytwasser auf 
Diehlor~tther dadurch sehr complicirt~ dass der dabei entstehende 
Aldehyd (Oxyaldehyd) ausser der 0xydation (und Reduction) 
durch das Barythydrat auch Condensation oder Polymerisation 
erleidet. 

E inwirkung yon wi~sserigem Ammoniak  auf  Dichlorii ther.  

bTach dem~ was iiber das Verhaltcn des Dichlor~thers ge~cn 
Wasser bekannt ist, war zu erwarten, dass beim Zusammen- 
bringcn yon Dichlorather mit w~isserig'em Ammoniak Monochlor. 
aldehyd entsteht, der sich dann mit Ammoniak additionell ver- 
binder: 

CH2C1 CHIC1 
+ H20 + 21~Ha :~Hw --/~H~ + C~H~. OH + I~H4CI 

\oH 
.CHC1 

20 Grin. Dichlor~tther wurden nach und nach unter Um- 
schUtteln und Abkiihlen in einen g'rosscn l~'berschuss yon mit 
dem gleiehen Volum Wasser verdUnntcr AmmoniakflUssig'keit 
g'egossen; hiebei 15ste sich der Dichloriither ziemlich rasch~ unter 
Bildung yon sehr viel Salmit~k. I~ach cinstiindigem Stehen wurde 
die so erhaltene L(isung" mit Ather ausgeschtittelt. 

Der ~itherische Auszug wurde durch Destillation yon dcr 
Hauptmenge desAthers beti-eit~ dann bei gewShnlicherTemperatur 
eindunsten ffelassen; kS blieben circa 3 Grin. schSn ausg'ebildeter, 
tafelftirmigerKrystalle; diese Krystalle 15sten sich ziemlich leicht 
in ](ther (bis auf etwas Salmiak) und waren fast geruchlos. 
Wurde ihre w~isserige LSsung mit Salzs~iure versctzt und g'clinde 
erwitrmt~ so trat iiusserst stark der Geruch yon M o n o c h l o r -  
a l d e h y d  auf i bei nachtriiglichcm Versctzen mit UberschUssiger 
Kalilauge und Kochen flirbte sich die Fllissigkeit roth u n d e s  
trat der Geruch yon Ammoniak, zugleich mit einem cigenthiimlich 
basischen auf. Beim Erhitzen am Platinblech schmolzen die 
Krystalle, alsbald land Schwiirzuug und Entwicklung yon basisch 
und zugleich stechend riechenden D~mpfen start, schliesslich trat 
starke Verkohlunff eiu. Wurde eine g'rSssere Menge davon in 
einem offenen KSlbchen gegen 100 ~ erhitzt, so erfolgte plStzlieh 
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unter starker Erhitzung Ausstossen yon weissen D~mpfen und 
totale Verkohlung. Beim Stehen an der Luft F~rbten sieh die 
Krystalle braun und nahmen einen Geruch an, der an auf gleiehe 
Weise zersetztes Aldehydammoniak erinnerte. ~ach dem Allen 
waren die erhaltenen Krystalle wirklieh die gesuchte Ammoniak- 
verbindung des ~[onoehloraldehyds. Ihre Menge (eirea 3 Grm.) 
blieb leider bedeutend hinter der naeh obiger Gleichung zu 
erwartenden (13-4 Grin.) zur~ick. 

Die mit Ather ausg'ezogene w S s s e r i g e ,  stark ammonia- 
kalisehe FlUssigkeit gab an Chloroform fast nichts ab. Naehdem 
sic bet zweitag'ig'em Stehen eine dunkelrothe Farbe angenommea 
hatte, wurde sic zur H~ltte destillirt. Das stark naeh Ammoniak 
riechende Destillat wurde mit Salzs~ture neutralisirt und dutch 
eine Reihe yon partiellen Destillationen auf tin kleines Volum 
gebraeht; alas letzte Destillat wurde mit Pottasehe gesattigt, die 
abgeschiedene Schieht getrocknet und destillirt; naeh dem Siede- 
punkt (78--80 ~ etc. war es A l k o b o l ;  seine Menge betrug 
5" 9 Grin., wahrend 6" 4 zu erwarten waren. - -  Der Rtiekstand der 
Destillation war dunkelbraun und enthielt harzig'e Floeken; 
filtrirt wurde er auf dem Wasserbade eingedampft, der Ab- 
dampfungsr|ickstand enthielt viel Organisches, gab aber an 
Alkohol nut wenig ab und liess sieh auch naeh dem Sattigen mit 
~tzkali dutch Ather fast niehts entziehen. Wahrscheinlich waren 
bier Produete zug'egen, die durch eine weitere Einwirkung yon 
NH 3 und H20 auf alas Monoehloraldebyd entstanden sind. 

:Nun liess ieh in etwas anderer Weise Wasser zugleieh mit 
Ammoniak auf Diehlorather einwirken und erhitzte dann alas 
dabei entstehende 3.Iouoehloraldehyd-Ammoniak mit UbersehUssi- 
g'em alkoholisehen Ammoniak auf hohe Temperatur, um zu End- 
produeten derReaetion yon Ammo~iak auf Diehlor~ther, respective 
auf Monoehloraldehyd zu gelangeu. 

Es wurden 15 Grin. Dichlor~ther (1 Molektil) in einem Glas- 
kolben mit 2 Grin. Wasser (1 Molek~il) zusammengebraeht und 
sofort unter Eisktihlung und Umsehwenken Ammouiak dartiber 
geleitet; nach einiger Zcit land sieh eine weisse Krystallmasse vor, 
neben wenig Flttssigkeit (Alkohol und etwas Monoehloraeetal) ; nun 
wurde viel Alkohol zugegeben, unter fortdauerndem Durch- 
leiten yon Ammoniak am Riiekflusskiihler dutch drei Stundeu 
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gekoeht~ wobei sieh die Fliissigkeit dunkelroth farbt% yon 
ungelSstem Krystallpulver (bloss Salmiak?) abgegossen~ erkalten 
gelassen und mit Ammoniak ges~ttigt; dann im Rohr 12 Stundert 
auf circa 130 ~ erhitzt~ wobei sieh viel $almiak in Krystallen 
absehied; hierauf wurde der gesammte RShreninhalt in Wasser 
gebraeht~ mit Salzsaure ang'esguert und zum Theil destillirt (ins 
Destillat gingen nur Spuren yon l~Ionoehloraeetal); der Riick- 
stand mit viel Atzkali versetzt~ wobei ein reiehlieher~ flockiger 
~iedersehlag herausfi@ dann partiell destillirt. Das Destillat 
enthielt nur einige Tropfen einer 81igon, pyridinartig rieehenden 
Base; der im RUckstand enthaltene branne, amorphe Nieder- 
sehlag wurde auf's Filter gebraeht~ mit Wasser gewasehen und 
bei 100 ~ getroeknet. Das so erhaltene, in Wasser unlSsliehe 
Pulver war fast c h 1 o r fr e i, 18ste sieh in verdUnnter Salzs~ure und 
verdiinnter Sehwefels~ur% hatte also basische Natur (Chlorid~ 
Sulphat und Platinehloridverbindung waren amorph, das erstere 
aueh zerfliesslieh). Bei schwaehem Gliihen mit Zinkstaub ging 
nebst etwas Pyrrol ein wenig eines pyridiuartig rieehenden 01es 
wag. Im Vacuum erhitzt~ verkohlte die Substanz undes  entstand 
ein geringes Destilla b das nach Gerueb~ Fiehtenspanreaetion und 
naeh der an der Luft eintretenden Br~unung P y r r  o l war. 

Beim Erhitzen yon lgonoehloraldehyd mit alkoholisehem 
Ammoniak entstand der gleiehe amorphe K~rper yon basiseher 
Natur~ dessen weitere Untersuehung unterlassen wurde, well 
keine Gew~hr vorhanden war ftir seine Einheitliehkeit. 


