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Zur Kenntniss des Dichloréthers.
Von Dr. Konrad Natterer.
(Aus dem k. k. Universititsiaboratorium des Prof A. Lieben.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884.)

Im Folgenden bringe ich eine Reihe von Versuchen, die zum
Theil mit meiner in den letzten Jahren vorgenommenen Unter-
suchung des Monochloraldehyds und seiner Derivate im Zusam-
menhange stehen.

Verhalten des Dichlorithers beim Erhitzen.

Dem beim Einleiten von Chlor in Ather entstehenden Di-
chlordther kommt nach den Arbeiten von Lieben, Abeljanz
und O. Jacobsen die Constitutionsformel

CH,Cl

Zu.

Darnach Lisst sich dieser Dichloviither als die Athylchlorid-
verbindung des Monochloraldehyds auffassen und liegt die Moglich-
keit vor, dass bei hoher Temperatur Zerfall in diese beiden Com-
ponenten eintritt.

Als Dichloriither in einer zugeschmolzenen Glasrohre durch
zehn Stunden auf eirca 180° erhitzt worden war, fanden sich bloss
Athylchlorid (beiliufig das Volum des angewandten Dichlor-
dthers einnehmend) und schwarze, pechartige Massen vor, —
Da ich schon wiederholt beobachtet hatte, dass Monochlor-
aldehyd, das ja hier neben Athylchlorid entstehen solite, in
Dampfform gegen Hitze viel bestindiger ist denn als Flissig-
keit, leitete ich den Dampf von 60 Grm. Dichlordther im Laufe
von drei Stunden durch ein auf circa 200° erhitztes, mit Bimsstein-
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stiicken gefiilltes Glasrohr, das auf der anderen Seite mit Kiihler
und Vorlage verbunden war. Hierbei entwich kein Athylehlorid
aus dem Apparat, im erhitzten Rohr schied sich nichts ab und
das Destillat war unversinderter Dichloréther.

Der Dichlorither erleidet also beim Erhitzen seines Dampfes
auf circa 200° keine sichtbare Veriinderung. Gleichwohl ktnnte
man daran denken, dass bei dieser Temperatur der Dampf des Di-
chlorithers dissoeiirt ist in Monochloraldehyd und Athylehlorid,
und dass sich dann beim Erkalten diese beiden Korper wieder ver-
einigen. — Dass dies nicht der Fall ist, ergibt sich daraus, dass
sich Monochloraldehyd mit Athylehlorid nicht zu vereinen vermag.

Weder bei mehrwochentlichem Stehenlassen einer in mole-
cularem Verhiltniss gemachten Mischung von Monochloraldehyd
und fliissigem Chlorithyl noch bei 24stiindigem Erhitzen auf 100°,
noch endlich beim Durchleiten des Gemenges der Dimpfe von
Monochloraldehyd und Athylehlorid durch ein auf circa 240° er-
hitztes, mit Bimssteinstiicken gefiilltes Glasrohr wurde Bildung von
Dichlorither beobachtet. Das Athylchlorid blieb immer intact; das
Monochloraldehyd hatte bloss beim Erhitzen seiner Athylehlorid-
Iosung auf 100° duarch theilweise Condensation eine geringe Ver-
dnderung erlitten, sonst konnte es ebenfalls unveréindert zurtiek-
gewonnen werden.

Da also der Dichlordther nicht dissociirt, kann beim obigen
Versuch (Erhitzen im Rohr auf circa 180°) die Hitze allein die
totale Veriinderung des Dichloriithers nicht bewirkt haben. Es
muss hierbei der Dichlordther als solcher in Reaction getreten
sein. Am nichsten liegt anzunehmen, dass Chlorwasserstoff oder
Wasser, deren spurenweises Vorhandensein im Dichloréther nicht
zu vermeiden ist, Anlass gegeben hat zur vollstindigen Verharzung
des Dichloriithers und zur Bildung des Chloriithyls.

Chlorwasserstoff wirkt auf Dichlordther nicht ein. Denn
man kann durch (am Riickflusskiihler) kochenden Dichlordther
(Siedepunkt 145°) stundenlang Chlorwasserstoff leiten, ohne dass
sich Athylehlorid entwickelt, und ohne dass der Dichlorither eine
drgere Zersetzung erleidet, als beim Kochen fiir sich.

Dass Wasser sehr energisch auf Dichloréither einwirkt, ist
bekannt. Es entstehen dabei Chlorwasserstoff, Alkohol und Mone-
chloraldehyd, welch’ letzterer jedoch weitere Reactionen eingeht.
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Bei dem in Rede stehenden Erhitzungsversuch konnte eine
Spur Wasser den ganzen Dichloriither in Athylchlorid und
harzige Massen verwandeln. Nachdem néimlich diese Spur Wasser
in dem eben gesagten Sinne reagirt hatte, mussten bei der herr-
schenden hohen Temperatur sofort neue Mengen von Wasser ent-
stehen, indem einerseits Chlorwasserstoff und Alkohol sich in
Athylehlorid und Wasser umsetzen und andererseits das Monochlor-
aldehyd condensirt wird, wobei sich ebenfalls Wasser bildet.

Die Thatsache, dass sich der Dampf von Dichlorither durch
ein auf 200° erhitztes Rohr leiten lisst, ohne eine Verinderung
zu erleiden, deutet darauf hin, dass beim Destilliren eines eine
Spur Wasser enthaltenden Dichloréithers reiner (wasserfreier) Di-
chlorither als Dampf weggeht. Damit stimmt fiberein, dass der
Dichlordther beim Kochen am Riickflusskiihler und beim Destil-
liren in ganz gleichem Grade eine geringfiigige Zersetzung erleidet.
Wiirde beim Destilliren das schon vorhandene oder sich bildende
Wasser tiberdestilliren, so diirfte sich der im Riickstand bleibende,
weiter kochende Dichlorither nicht mehr zersetzen.

Wird der Dampf des Dichloriithers durch ein sechwach
glihendes Glasrohr geleitet, so findet weitgehende Zersetzung
statt. Im gliihenden Rohre bilden sich kohlige Massen, das ge-
ringe pechartige Destillat enthdlt etwas Wasser, und es ent-
weichen grosse Mengen von Chlorwasserstoff und von einem (nach
dem Waschen mit Wasser) mit leuchtender, blau gesidumter
Flamme brennenden Gase.

Es wurde noch auf eine andere Art versucht, vom Dichlor-
dther direct zum Monochloraldehyd zu gelangen, nidmlich dureh
Erhitzen von Dichlorither mit oxalsaurem Natrium. Ich erwartete
folgende Reaction:

O, 01 . €0.0Na C0.0C,H,  CH,CI

2- ol £ — 2NaCl + - +2

3): % 00.0Na 00.0C,H, CHO
N0, H,

15 Grm. Dichlorither (2 Molekiile) wurden mit 7 Grm. Na-
triumoxalat (1 Molekiil) vier Stunden am Riickflusskiithler auf
110—120° erhitzt, wobei ein schwacher Strom von Chlorwasser-
stoff wegging. Das Produet war dunkel gefidrbt und hatte Aldehyd-
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geruch; es wurde aus dem Olbade so lange destillirt, bis die
siedende Fliissigkeit zu schiiumen und zu stossen anfing. Im
Riickstand blieb eine dickliche schwarze Fliissigkeit mit Chlor-
patrium. Das Destillat wurde ausfractionirt, wobei Monochlor-
aldehyd (dessen Disulfitverbindung dargestellt wurde), Dichlor-
dther und Monochloracetal erhalten wurden. — Sowohl das ent-
standene Monochloracetal , als auch die ClH-Entwickelung
beweisen, dass die Reaction nicht bloss in der erwarteten Weise
verlduft.

Uberfithrung des Monochloraldehyds in Dichlorither und
in Monochloracetal.

Die in diesem Abschuitte zu beschreibenden Umwandlungen
des Monochloraldehyds wurden durchgefithrt mit Hilfe seiner
Alkoholverbindung.

Alkoholat des Monochloraldehyds. Nachdem ich mich
tiberzeugt hatte, dass sich Monochloraldehyd mit Athylalkohol
unter starker Erwérmung und Verdickung vereinigt, trachtete ich
zuniichst darnach, zu erfahren, ob bei dieser Vercinigung je ein
Moleciil Monochloraldehyd sich mit einem ganzen oder mit einem
halben Molekiil Alkohol verbindet; im letzteren Falle wiirde ein
dem Hydrat des Monochloraldehyds C,H,0CI+ !, H,0 ent-
sprechendes Alkoholat entstehen.

Bringt man diesen beiden Molekularverhiltnissen ent-
sprechend in zwei Rohrchen Monochloraldehyd mit Alkohol zu-
sammen, so erhiilt man zwei ziemlich gleich dickliche Fliissig-
keiten, die auch bei langem Abkiithlen mit Eis und Kochsalz nicht
erstarren. Ebenso wenig wie durch Krystallisation konnte durch
Destillation festgestellt werden, in welchem von den beiden
Rohrehen ein einheitlicher Korper vorhanden war; bei Koch-
temperatur geht ndmlich, wie sich gleich zeigen wird, das Alko-
holat des Monochloraldehyds sehr rasch in Monochloracetal tibe.

Tech habe auch versucht, durch eine, wenn auch sehr rohe
Beobachtung der thermischen Erscheinungen bei der Ver-
einigung von Monochlioraldehyd und Alkohol die Frage nach der
Zusammensetzung des Alkoholats zu beantworten.

In ein Kélbchen wurden 5 Grm. Alkohol (%/, Molekiil) ge-
bracht und dazu unter Kithlung mit Eis und Kochsalz und unter
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stetem Umschiitteln 17 Grm. reinen, wasserfreien Monochloralde-
hyds (1 Molekiil) tropfen gelassen. Dann wurde das Kolbchen auf
Zimmertemperatur (22°) gebracht und in die dickliche Fliissigkeit
ein Thermometer eingesenkt. In diese Fliissigkeit, die also zu-
sammengesetzt war nach dem Verhiltnisse 1C,H,001:'/,C,H,0
und die vielleicht das diesem Verhiiltnisse analoge Alkoholat des
Monochkloraldehyds darstellte, wurde nun die dem zweiten halben
Alkoholmolekiil entsprechende Menge Alkohol (5 Gym.) in zwei
Partien zugegeben. Unter raschem Umschiitteln wurden zuerst
nur 25 Grm. Alkohol dazu gegossen, wobei Temperaturerhshung
um 9° stattfand, jedoch die Consistenz der Fliissigkeit sich nicht
merklich dnderte. Wieder auf Zimmertemperatur erkalten gelassen
und die zweiten 2-5 Grm. Alkohol zugesetzt, wobei die Temperatur
um 5-5° tieg und die Fliissigkeit wiederum weder dicker noch
ditnner wurde. — Ein kleiner Theil (circa 6 Ce.) der so erhaltenen
Mischung (1 Molekiil C,H,0Cl:1 Molekiil C,H,O) wurde mit
!/, Volumen Alkohol versetzt; die Temperatur erhthte sich um
5° und die erhaltene Fliissigkeit war viel diinner; bei aber-
maligem Zusatz von !/, Volumen Alkohol Temperaturerhthung
umn 2°,

Es erwiirmt sich also eine nach dem Verhiltnisse 1 Molekiil
C,H,001: Y/, Molekill C,H,0 dargestellte Mischung beim Zusatz
von !/, Molekiil Alkohol sehr stark, was beweist, dass die
Affinitdit des Monochloraldehyds zu Alkohol durch die dem ge-
nannten Verh#ltnisse entsprechende Alkoholmenge nicht befriedigt
war. Es kann also nicht sein, dass sich das Monochloraldehyd
blossin dem Verhéltnisse C,H,0Cl: !/, C,H,0 zu einem Alkoholat
zu vereinigen vermag. Aber auch nach dem anderen mdoglichen
Verhiltnisse (Molekiil zu Molekiil) kann die Vereinigung nicht
glattweg erfolgen. Es diirfte sich ja sonst wohl eine nach diesem
Verhiiltnisse dargestellte Mischung bei weiterem Zusatz von Al-
kohol nicht mehr erwirmen. Hiernach und in Uberlegung des
Umstandes, dass die in den beiden Verhiltnissen dargestellten
Mischungen gleich dick sind, und dass keine von ihnen erstarrt
(fiir das zweite Alhoholat wire nach Analogie mit den Chloral-
alkoholaten Krystallisationsfihigkeit zu erwarten), halte ich es
fiir wahrscheinlich, dass sich Monochloraldehyd mit Alkoblol in
beiden moglichen Verhiltnissen zu vereinigen vermag, und dass
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bei dem obigen Versuche zuerst das Halbalkoholat (1 Molekiil
C,H,0C1: Y/, Molekiil C,H,O) entstanden ist, das sich dann beim
weiteren Zusatz von Alkohol in das zweite Alkoholat (1 Molekiil
C,H,0CI: 1 Molekiil C,H,0) umsetzte, von welcher Umsetzung
jedoeh a priori zu erwarten ist, dass sie unter den gegebenen
Bedingungen nur theilweise erfolgt, indem zu ihrem voll-
stdndigen Eintreten entweder lange Zeit oder Erwirmung oder
Zusatz eines Uberschusses von Alkohol nothwendig sein dirfte.

Das beim obigen Versuche nach dem Verhiltnisse

C,H,0C1: C,H,0

dargestellte Gemenge besass den scharfen Geruch von Monochlor-
aldehyd. Als cirea b Ce. davon mit dem halben Volumen Wasser ge-
schiittelt wurden, fand geringe Temperaturerhthung (um2°) statt,
und es loste sich bei kurzem Schiitteln nur wenig. Als jedoch mehr
Wasser (circa zwei Volumina) zugegeben wurde und lange Zeit
geschiittelt wurde, 15ste sich Alles bis auf einige Tripfchen (von
Monochloracetal). Diese leichte, aber langsame Loslichkeit in
Wasser erinnert sehr an das analoge Verhalten des Chloral-
alkoholates.

Umwandlung in Dichlorither. Aus dem Alkoholat des
Monochloraldehyds kann bei der Einwirkung von Chlorwasser-
stoff nach folgender Gleichung Dichlortither entstehen:

CH, (1 CH, C

" OH 4+ OH = C +HO

o’ cn i
oG, H, NoGH,

Um eine Reaction des dabei sich bildenden Wassers auf den
Dichloréither hintanzuhalten, war nur nothwendig fiir einen grossen
Uberschuss von Chlorwasserstoff zu sorgen; denn, wie ich ge-
funden, wirkt concentrirte Salzséure auf Dichloréither (bei mittlerer
Temperatur) nicht ein.

In die Hauptmenge des obigen Gemenges von Monochlor-
aldehyd und Alkohol, das zum grdssten Theil aus der Ver-
bindung C,H,0CI + C,H O bestehen sollte, wurde ein rascher
Strom von Chlorwasserstoffeas eingeleitet; es trat Absorption
des letzteren und Erwirmung ein. Unter Kithlung mit kaltem
Wasser wurde mit dem Einleiten von CIH fortgefahren, wobei
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sich in der so behandelten Fliissigkeit zwei Schichten bildeten
und nach ecirca einer Stunde der CIH unvermindert hindurch-
strich. Nach einer weiteren halben Stunde wurde das FEin-
leiten beendigt, die im Kolbchen abgeschiedene wisserige,
respective salzsaure (untere) Schicht abgezogen; dieselbe wog
4-3 Grm. und enthielt, da eine bei 15° gesiittigte Salzséiure zu
circa 40°, aus C1H besteht, ungefihr 2-5 Grm. Wasser, statt
2-2 Grm. (nach der Menge des entsandenen Dichloréithers). Durcl:
die obere Schicht wurde zur Verdriingung des absorbirten Chlor-
wasserstoffes Koblensiure geleitet; hiernach wog sie 17-5 Grm.
Bei der Destillation ging beinahe Alles von 140°—145°, der
Kochtemperatur des Dichlordthers iiber. Auch dem Geruch
nach, sowie nach dem Verhalten gegen Wasser (Erwirmung,
Abgabe von CIH, theilweise Losung) und gegen Barytwasser
(siehe unten) erwies sich die erhaltene Fliissigkeit (obere Schicht)
als Dichloriither.
Umwandlung in Monochloracetal. Eine Liéisung von
Monochloraldehyd in Alkohol (in beliebigem Verhiltnisse) setzt
sich bei lingerem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur in Mono-
chloracetal um, nach der Gtleichang:
CH,C1 CH, CH, (1
: + 2 = 0C,H; + H,0
CHO  CH,-OH ch<

OC,H,

Die Geschwindigkeit und der Grad der Vollstindigkeit dieser
Umsetzung hingen von den Mengenverhiiltnissen ab; Gegenwart
von etwas ZnCl, oder ('aCl, beschleunigt sehr die Reaction.

Bei hoherer Temperatur verliuft die Reaction sehr rasch
doch ist anch dann wegen des dabei auftretenden Wassers zur
vollstindigen Umwandlung von Monochloraldehyd in Mono-
chloracetal ein grosser Uberschuss von Alkohol nothwendig.

Umwandlung des Monochloracetal in Dichlorither.
Monochloracetal geht bei der Behandlung mit Chlorwassér-
stoff in Dichloriither iiber nach dem Schema:

CH,C1 CH,C1
" JOGH, + ClH=" "0l -+, 0H
CH CH

NOC,H, NOC,H,

37
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Die Reaction verliuft jedoch hei Weitem nicht so glatt, wie
die oben beschriebene Einwirkung von CIH auf das Monochlor-
aldehydalkoholat, bei deér ebenfalls Dichloriither entsteht; sie
erfolgt, zumal bei gewdhnlicher Temperatur nur langsam und nie
vollstindig (ein Theil des Monochloracetal bleibt immer unver-
dndert).

Bei 24 stiindigem Durchleiten von CIH durch kaltgehaltenes
Monochloracetal bildet sich Dichloriither, der griosste Theil des
Monochloracetals erleidet aber gar keine Veriinderung.

Nun wurde der Chlorwasserstoff bei circa 100° einwirken
gelassen, und zwar in der Art, dass der entstehende Alkohol gleich
entfernt wurde (Alkohol gibt ja mit Dichloréither wieder Mono-
chloracetal).

50 Grm. Monochloracetal wurden in einen Kolben gebracht,
der einerseits mit dem ClH-Entwickelungsapparat, anderseits
mit einem nach abwiirts gekehrten Kiihler und ciner Vorlage in
Verbindung stand. Das Monochloracetal wurde durch eine Stunde
mit Chlorwasserstoff ges#ttigt, wobei Temperaturerhthung um
circa 20° eintrat. Dann wurde der Kolben unter fortwihren-
dem Einleiten von CIH im Olbade auf 100-—110° erhitzt. Als
nichts mehr ftiberdestillirte und kein CIH mehr absorbirt wurde,
was nach 24 Stunden der Fall war, wurde durch einen Kohl-
siurestrom der CIII aus der im Kolben befindlichen Flussigkeit
verdringt.

Das in der Vorlage angesammelte Destillat (12 Grm.) ent-
hielt neben wenig CIH und Chloriithyl circa 5 Grm. Alkohol
und etwag Dichloriither und Monochloracetal.

Der Kolbeninhalt (46 Grm.) wurde wiederholt mit Dephleg-
mator destillirt, ohne dass eine scharfe Trennung der Producte
erreicht wurde; zuletzt waren folgende Fraectionen vorhanden:
cireca 4 Grm. von 130-—140°, 10 Grm. von 140—145°, 12 Grm.
von 145—152°, 10 Grm. von 152—160°.

Schon aus den Siedepunkten, noch mehr aber aus dem
Verhalten gegen Kalilauge konnte man entnehmen, dass die auf-
gezihlten Fractionen Gemenge von Dichlordther und Monochlor-
acetal sind (Siedepunkt des Dichloriithers cirea 145°, Siedepunkt
des Monochloracetals 156-8°).

Die Fraction 140—145° wurde eingehender untersucht.
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1.0-2767 Grm. davon, mit Kupferoxyd bei vorgelegtem Silber
verbrannt, lieferten 0-4083 Grm. CO, und 0- 1688 Grm. H,0.

1I. 0-2644 Grm. gaben nach dem Gliihen mit Kalk
-3958 Grm. AgCL

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T GH00L,  GH,,0,C1
Kohlenstoff. ........ 40-25 —_ 33:b7 47-21
Wasserstotf ........ 6-79 — 5-59 &-H2
Chlor............. — 37:02 49-65 2328

Die gefundenen Zahlen liegen also ungefihr in der Mitte
zwischen den Percentzahlen des Dichlordithers und denen des
Monochloracetal.

Darnach bestand die Fraetion 140—14H° aus beiliufig
gleichen Theilen Dichlordther und Monochloracetal. Hiermit
stimmt auch das Folgende tiberein:

Beim Kochen mit concentrirter Kalilauge wurde der Dichlor-
dther zerstort, wihrend das Monochloracetal, circa die Hilfte
ausmachend, unveriindert blieb.

Bei der Behandlung mit Natriumalkoholat, wurde der
Dichlordther in Monochloracetal nmgewandelt und so aus dem

fritheren Gemisch heildufig die gleiche Gewichtsmenge an reinem
Monochloracetal erhalten.

Einwirkung von Barytwasser auf Dichlorither.

Dichlorédther 16st sich in verdiinnten Alkalien leicht und voll-
stindig, indem er eine totale, weitgehende Veriinderung erleidet.
Zur Untersnchung wurde statt der eigentlichen Alkalien Baryt-
wasser verwendet, weil sich das Chlorbaryum relativ leicht
entfernen und quantitativ bestimmen lisst.

Bei der Einwirkung von Barytwasser auf Dichlorither konnte
nach der Gleichung:

OH,C1 CH,.0H
/CHOI 4 Ba(OH), =Ba Cl, + M, OH + CHO

0
NG, H,

37%
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(vielleicht unter voriibergehender Bildung von Monochloraldehyd)
Oxyaldehyd! entstehen, doch war von vornherein eine weiter ge-
hende Wirkung des Atzbaryts auf den Oxyaldehyd zu befiirchten.

Was das Auftreten von Athylalkohol betrifft, so verliuft die
Reaction wirklich nach obiger Gleichung. Auch das ganze Chlor
geht heraus, Uberdies aber entsteht eine organische Siure und
zwar zum Theil schon beim Zusammenbringen von Dichlorither
mit (iberschiissigem) Barytwasser, noch mehr beim Stehenlassen
der erhaltenen alkalischen Lisung,

Zu einer Losung von 280 Grm. krystallisirtem Atzbaryt, in
7 Liter Wasser wurden unter stetem Umschiltteln nach und nach
100 Grm. Dichlorither (mit Eis gekiihlt) gebracht; hierbei ging
der Dichloriither sehr rasch in Losung und die Fliissigkeit firbte
sich anfangs gelb, dann roth,

Die so erhaltene, stark alkalische Lisung wurde mit
Schwefelsiiure schwach angesiuert, wobei die Rothfiirbung ver-
schwand, von BaSO, abfiltrirt und auf ein kleines Volum (circa
1 Liter) eindestillirt.

Das ersteDrittel des Destillates wurde zurHilfte destillirt,
am erhaltenen Destillat der Vorgang wiederholt u. s. w., bis das
letzte Destillat nur mebr eirea 200 Ce. fasste; dieses wurde dann
mit Pottasche gesiittigt, wobei sich eine bedeutende alkoholische
Schicht abschied, die abgehoben wurde. Nachdem noch aus der
Pottaschieschicht, dureh Destillation und neuerliches Eintragen
von K, CO; ins Destillat etwas Alkohol abgeschieden worden war,

1 Die Darstellung des Oxyaldehbyds wurde auch aan Monochloraldehyd
selber versucht. Bei mehrtigigem Erhitzen ciner Lisung von Monochlor-
aldehydhydrat in 30 Theilen Wasser anf 90°, bildete sich nur sehr wenig
CIH und blieb fast dus ganze Monochloraldehydhydrat unveriindert. Bel
dreistiindigem Kochen einer eben solchen Losung mit BaCO; ging fast das
ganze Chlor heraus (4 Grm. Monochloraldehydhydrat lieterten 36 Grm.
BaCl, statt 4:74) und es eutstand neben wenig eines chlorhiltigen Oles ein
mit Wasserdampt nicht fliichtiger syrupartiger Korper, der im Vacuum fiber
Schwefelsiiure zuerst gummiartig wurde und dann amorph eintrocknete und
der, in kaltem Alkohol sehr schwer 16slich, sich in Wasser leicht aufléste,
Seine wiisserige Losung reducirte ammonialkalische Silberlosung und
Fehling’sche Losung; mit Fuchsin-Schwefligsiiure gab sie keine Roth-
firbung. Fiir den Oxyaldehyd sind doch wohl andere iiussere Eigenschaften
zZu erwarten.
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wurden die vercinigten alkoholischen Schichten mit Pottasche
getrocknet und destillirt. Alles ging iiber von 78°—=80°; darnach,
sowie nach den sonstigen Eigenschaften der destillirten Fliissig-
keit, lag Alkohol vor; die Menge desselben betrng 31 Grm.,
wihrend die angewandten 100 Grm. Dichloréither bei glatter
Abspaltung der Athvlgruppe nur wenig mehr (32-2 Grm.) geben
sollten. Sonst war nichts mit Wasserdampf Fliichtiges entstanden.

Dem braunen, caramelartig riechenden Riickstand der
Destillation konnte durch Schiitteln mit Ather so gut wie nichts
entzogen werden, Es blicben also (bis auf den Alkohol) alle
entstandenen Producte in einer wisserigen Fliissigkeit bei-
sammen. Durch diese ungiinstigen Loslichkeitsverhiltnisse und
-durch die sonstigen Eigenschaften dieser Producte wurde denn
auch, wie sich unten zeigen wird, ihr genaueres Studium unmaog-
lich gemacht.

Dass bei der Einwirkung von Barytwasser auf Dichlorither
aus dem letzteren das ganze Chlor herausgeht, wurde auf ver-
schiedene Arten bewiesen.

In obiger Weise wurden B0 Grm. Dichlorither in Barytwasser
gelost. —Ein kleiner Theil der erhaltenen Losung wurde mit Salz-
siure genau neutralisirt und dann am Rickflusskithler 10 Stunden
gekocht, wobei sich nurSpuren von Séure (Salzsidure?) bildeten.—
Ein anderer, bestimmter Theil wurde mit Salpetersiiure angesduert
und mit Silbernitrat gefillt; das Gewicht des so erhaltenen Chlor-
silbers entsprach beildufig der im angewandten, nicht ganz reinen
Dichlorither enthaltenen Chlormenge. — KEin anderer, mit dem
vorigen gleich grosser Theil der alkalischen Dichloriitherldsung
wurde durch Einleiten von Kohlendioxyd und durch Auflochen
vom Barythydrat befreit, dann eingedampft, der getrocknete
Abdampfungsritckstand mit Kalk gegliitht und in tiblicher Weise
das Chlor bestimmt. Die so erhaltene Menge AgCl war genau gleich
der durch directe Fillung erhaltenen. — Die Hauptmenge der
-obigen Losung wnrde nach zwei Tagen mit Schwefelsiiure genau
neutralisirt, vom BaSO, abfiltrirt und im Vacuum auf ein kleines
Volum (eirca 100 Ce.) eindestillirt. Der so erhaltene Destillations-
riickstand wurde in einer Schale iiber Schwefelsdure gestellt;
-daselbst bildeten sich in reichlicher Menge kleine, tafelférmige
Kurystalle, die durch Absaugen von der Mutterlauge befreit und
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durch Liegenlagsen an derLuft, getrocknet wurden. Diese Krystalle:
waren fast reines Chlorbaryum und enthielten nur sehr wenig
eines organischen Baryumsalzes; ihr Gewicht entsprach annéhernd
drei Viertel des im Dichloréther enthaltenen Chlors. Die dickliche
Mutterlauge dieser Krystalle trocknete bei mehrmonatlichem
Stehen an der Luft nur zu einer dicken, zihen Masse ein; im
Vacuum tiber Schwefelsiure erstarrte die letztere vollstindig und
zwar amorph. Diese amorphe Masse enthielt nach dem Chlor-
gehalt das noch fehlende Viertheil Chlorbaryum und (vielleicht-
lose damit verbunden) bedeutende Mengen von organischem.
Baryumsalz und von neuntralen organischen Korpern.

Die Bildung von organischer Siaure ist wahrscheinlich
bedingt durch eine gleichzeitig oxydirende und reducirende
Wirkung des Barythydrats auf einen aldehydartigen Kovper.

Beim Zusammenbringen des Dichloréthers mit Barytwasser-
entsteht relativ wenig organische Siure; beim Stehenlassen der
alkalisehen Flissigkeit vermehrt sich die Menge derselben sehr
bedeutend, und zwar am schunellsten in den ersten Stunden; spiiter
verlangsamt sich die Reaction iramer mehr und mehr, ohne ein
Ende zu erreichen; wenigstens wurde auch nach wochenlangem
Stehen eine fortdauernde geringe Abnahme der Menge des freien.
Alkali wahrgenommen. Beim Kochen der alkalischen Flissigkeit
geht die Siurchildung viel rascher vor sich, doch wurde auch
hier kein Stillstand der Reaciion erzielt. Als eine in obiger Weise
bereitete (sehr verdinnte) Losung von Dichlorither in Baryt-
wasser, die fiinf Tage bei gewthnlicher Temperatur gestanden,
drei Stunden am Riickflusskiihler gekocht wurde, wurde durch
dabei entstandene organische Siure beilsiufig ebenso viel Alkali
gebunden, als bei weiterem 14-téigigem Stehen der nicht gekochten
Flussigkeit bei gewohnlicher Temperatur geschehen wire. Bei
sechsstiindigem Kochen eines anderen Theiles der obigen Fliissig-
keit wurde noch etwas melir organische Siure gebildet. Beim
letzten Versuch wurde nach dem sechsstindigen Kochen das
Barythydrat, durch Kohlensiiure entfernt und dann Chlor und
Baryum bestimmt; die gefundenen Gewichtemengen standen zu
einander im Verhiltnisse Cl: Ba = 2:1-21. Dieses Verhiltniss
driickt also das erzielte Maximum an organischer Siure aus, im
Vergleich zu dem (als BaCl,) vorhandenen Chlor. Bleibt eine



Zur Kenntniss des Dichloriithers. 503

frisch bereitete alkalische Losung von Dichloriither in Baryt-
wasser bei Zimmertemperatur stehen, so hat sich nach zwei
Tagen beildufig halb so viel organische Siure gebildet, als diesem
Maximum entspricht.

Was die entstandenen organischen Korper selbst betrifft, so
wurde ihre Untersuchung in verschiedenen Phasen der Reaction
unternommen, fithrte aber zu keinem klaren Resultate, da immer
nur amorphe, nicht fliichtige Substanzen zu erhalten waren. Ich
will in Kiirze einige der angestellten Versuche wiedergeben, da
sich aus ihnen doch wenigstens Andeutungen iiber die Natur der
vorliegenden Verbindungen ergeben.

50 Grm. Dichlorither wurden in der oben beschriebenen
Weise in iiberschiissigem Barytwasser gelost: nach zwei Tagen
wuwrde mit Schwefelsiure genau neutralisirt und auf ein kleines
Volum eingekocht; aus dem Riickstand (circa 400 Ce.) wurde
zuerst dureh Schwefelsiure das ganze Baryum, dann durch
Kupferoxydul die Hauptmenge der Salzsiiure entfernt; durch
Schwefelwasserstofl von etwas gelostem Kupfer befreit, mit Baryt-
wasser genau neutralisirt, dann mit schwefelsaurem Silber die
noch vorhandene geringe Menge Chlorbaryum nahezu vollstindig
entfernt; hierauf wurde die schwach gelb gefiirbte Fliissigkeit
noch weiter eingekocht und dann im Vacuum tiber Schwefelsiure
eindunsten gelassen; es blieb ein dicker Syrup, der in diinnen
Schichten schon nach einigen Tagen, bei grisserer Dicke erst
nach einigen Monaten zu einer dem Gummi arabicum gleichenden
Masse eintrocknete, obne auch nur Spuren von Krystallisation zu
zeigen. Die so erhaltene Masse enthielt, neben einer Spur Chlor-
baryum 199 organisch gebundenes Baryum. Beim Verweilen
an der Luft wurde die Substanz klebrig und fadenziehend. An
Alkohol gab sie nichts ab. Bei Behandlung der wiisserigen Losung
mit Kohlensiure entstand kein BaCO,; die wiisserige Liosung gab
weder mit ammoniakalischer CaCl,-Lsung, noch mit Bleizucker,
nochmitKupferacetat einen Niederschlag; mit Silbernitrat entstand
ein reichlicher Niederschlag, der sich rasch schwiirzte; mit Blei-
essig flockiger, weisser Niederschlag. Das Verhalten zu Bleiessig
wuarde zu einer Trennung bentitzt; die wisserige Liosung des
gummiihnlichen Korpers wurde mit iiberschiissigem Bleiessig
versetzt. Der reichliche Niederschlag wurde in Wasser auf-



H04 Natterer.

geschlemmt mit Schwefelwasserstoff zerlegt, von PbS abfiltrirt,
Filtrat eingedampft; der syrupdse Riickstand in Wasser auf-
genommen (stark saure Reaction), gab an Ather fast nichts ab
und lieferte mil CaCO, neutralisirt, beim Wiedereindampfen eine
braune, ziihe, nichtzerfliessliche Masse. Das Filtrat des Bleiessig-
niederschlages mit H,S behandelt, auf dem Wasserbade ein-
gedampft, gab einen amorphen, zerfliesslichen Riickstand, der am
kochenden Alkohol nur wenig eines geschmacklosen Syrups abgab,
der Fehling’sche Losung sehr stark reducirte.

Ein anderes Mal wurde Dichloriither (50 Grm.) in
Barytwasser gelost, die alkalische Losung fiinf Tage stehen
gelassen und dann sechs Stunden am Riickflusskiihler gekocht
(siehe oben); dann wurde mit CO, das iiberschiissige Barythydrat
entfernt und auf ein kleines Volum eingekocht, Ein Theil der so
erhaltenen Losung wurde mit tiberschiissiger Schwefelsiiure ver-
setzt, dann sechs Mal mit dem gleichen Volum Ather aus-
geschiittelt; die einzelnen Ausschiittelungen ergaben nur wenig
und ziemlich gleich viel: neben Spuren einer flichtigen Siure
eine mit Wasserdampf schwer oder gar nicht fliichtige Siure
(vielleicht Glyecolsdurc). Der andere Theil der neutralen Losung
wurde auf dem Wasserbade eingedampft, bis sich Krystalle (von
Chlorbaryum) auszuscheiden begannen, dann ein Liter absoluten
Alkohols zugegeben, damit drei Stunden am Rieckflusskiihler
gekocht und heiss filtrirt; das alkoholische Filtrat wurde ein-
destillirt, wobei im Riickstand neben etwas Chlorbaryum nur
#usserst wenig einer zu einer zihen Masse eintrocknenden
organischen Substanz blieb.

Auch durch Reduction der bei der Einwirkung von Baryt-
wasser auf Dichloréither (in verschiedenen Phasen) erhaltenen
Producte (mittelst Natriumamalgam) kam man nicht zu fassbaren
Korpern, ebenso wenig durch Erhitzen mit Eisessig. Als eine
frisch bereitete Losung von Diehloriither in Barytwasser nach
der Neufralisation mit der vor Kurzem von E. Fischer zur
Erkennung und Abscheidung von Aldehyden empfohlenen Losung
von Phenylhydrazin versetzt wurde, fiel nach einigen Secunden
ein gelber, harziger Niederschlag heraus, dessen Menge sich
duareh Tage imimerfort vermehrte.
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Wahrseheinlich wird die Reaction von Barytwasser auf
Dichlordther dadurch sehr complicirt, dass der dabei entstehende
Aldehyd (Oxyaldehyd) ausser der Oxydation (und Reduction)
durch das Barythydrat auch Condensation oder Polymerisation
erleidet.

Einwirkung von wisserigem Ammoniak auf Dichlorither.

Nach dem, was iiber das Verhalten des Dichloriithers gegen
Wasser bekannt ist, war zu erwarten, dass beim Zusammen-
bringen von Dichloriither mit wiisserigem Ammoniak Monochlor-
aldehyd entsteht, der sich dann mit Ammoniak additionell ver-
bindet:

CH, 0l CH,Cl
+H,0+2NH,=-  NH, + C,H,.0H + NH,Cl
CHCI cnd’
o NoH
\OZH)

20 Grm. Dichlordther wurden nach und nach unter Um-
schiitteln und Abkiihlen in einen grossen Uberschuss von mit
dem gleichen Volum Wasser verdiinnter Ammoniakfliissigkeit
gegossen; hiebei loste sich der Dichlor#ither ziemlich rasch, unter
Bildung von sehr viel Salmiak. Nach einstiindigem Stehen wurde
die 8o erhaltene Losung mit Ather ausgeschiittelt.

Der dtherische Auszug wurde dureh Destillation von der
Hauptmenge des Athers befreit, dann bei gewohnlicher Temperatur
eindunsten gelassen; es blieben circa 3 Grm. schon ausgebildeter,
tafelfsrmiger Krystalle; diese Krystalle losten sich ziemlich leicht
in Ather (bis auf etwas Salmiak) und waren fast geruchlos.
Wurde ihre wisserige Losung mit Salzsiure versetzt und gelinde
erwirmt, so trat dusserst stark der Geruch von Monochlor-
aldehyd auf; bei nachiriglichem Versetzen mit tiberschiissiger
Kalilauge und Kochen firbte sich die Fliissigkeit roth und es
trat der Geruch von Ammoniak, zugleich mit einem eigenthiimlich
basischen auf, Beim FErhitzen am Platinblech schmolzen die
Krystalle, alsbald fand Schwirzung und Entwicklung von basisch
und zugleich stechend riechenden Dampfen statt, schliesslich trat
starke Verkohlung ein. Wurde eine grissere Menge davon in
einem offenen Kolbehen gegen 100° erhitzt, so erfolgte plotzlich
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unter starker Erbitzung Ausstossen von weissen Démpfen und
totale Verkohlung. Beim Stehen an der Luft firbten sich die
Krystalle braun und nahmen einen Geruch an, der an auf gleiche
Weise zersetates Aldehydammoniak erinnerte. Nach dem Allen
waren die erhaltenen Krystalle wirklich die gesuchte Ammoniak-
verbindung des Monochloraldehyds. Thre Menge (circa 3 Grm.)
blieb leider bedeutend hinter der nach obiger Gleichung zu
erwartenden (13-4 Grm.) zurtick.

Die mit Ather ausgezogene wiisserige, stark ammonia-
kalische Fliissigkeit gab an Chloroform fast nichts ab. Nachdem
sie bei zweitigigem Stehen eine dunkelrothe Farbe angenommen
hatte, wurde sie zur Hilfte destillit. Das stark nach Ammoniak
riechende Destillat wurde mit Salzsdure neutralisirt und dureh
eine Reihe von partiellen Destillationen auf ein kleines Volum
gebracht; das letzte Destillat wurde mit Pottasche gesittigt, die
abgeschiedene Schicht getrocknet und destillirt; nach dem Siede-
punkt (78—80°) ete. war es Alkohol; seine Menge betrug
5-9Grm., wihrend 64 zu erwarten waren. — Der Riickstand der
Destillation war dunkelbraun und enthielt harzige Flocken;
filtrirt wurde er auf dem Wasserbade eingedampft, der Ab-
dampfungsriickstand enthielt viel Organisches, gab aber an
Alkohol nur wenig ab und liess sich auch nach dem Sittigen it
Atzkali durch Ather fast nichts entziehen, Wahrscheinlich waren
hier Producte zugegen, die durch eine weitere Einwirkung von
NH, und H,0 auf das Monochloraldebyd entstanden sind.

Nun liess ich in etwas anderer Weise Wasser zugleich mit
Ammoniak auf Dichloriither einwirken und erhitzte dann das
dabei entstehende Monochloraldehyd- Ammoniak mit iibersehiissi-
gem alkoholischen Ammoniak auf hohe Temperatur, um zu End-
producten derReaction von Ammoniak auf Dichlorither, respective
auf Monochloraldehyd zu gelangen.

Es wurden 15 Grm. Dichloréther (1 Molekiil) in einem Glas-
kolben mit 2 Grm. Wasser (1 Molekiil) zusammengebracht und
sofort unter Eiskiihlung und Umschwenken Ammoniak dariiber
geleitet; nach einiger Zeit fand sich eine weisse Krystallmasse vor,
neben wenig Fliissigkeit (Alkohol und etwas Monochloracetal); nun
wurde viel Alkohol zugegeben, unter fortdauerndem Durch-
leiten von Ammoniak am Riickflusskiihler durch drei Stunden
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gekoeht, wobei sich die Flissigkeit dunkelroth fdrbte, von
ungelostem Krystallpulver (bloss Salmiak ?) abgegossen, erkalten
gelassen und mit Ammoniak gesittigt; dann im Rohr 12 Stunden
auf circa 130° erhitzt, wobei sich viel Salmiak in Krystallen
abschied; hierauf wurde der gesammte Rohreninhalt in Wasgser
gebracht, mit Salzsiure angestuert und zum Theil destillirt (ins
Destillat gingen nur Spures von Monochloracetal); der Riick-
stand mit viel Atzkali versetat, wobei ein reichlicher, flockiger
Niederschlag herausfiel, dann partiell destillirt. Das Destillat
enthielt nur einige Tropfen einer Sligen, pyridinartig riechenden
Base; der im Riickstand enthaltene branne, amorphe Nieder-
schlag wurde auf’s Filter gebracht, mit Wasser gewaschen und
bei 100° getrocknet. Das so erhaltene, in Wasser unlosliche
Pulver war fast chlorfrei, loste sich in verdiinnter Salzsiiure und
verdiinnter Schwefelsiure, hatte also basische Natur (Chlorid,
Sulphat und Platinchloridverbindung waren amorph, das erstere
auch zerfliesslich). Bei sechwachem Glithen mit Zinkstaub ging
nebst etwas Pyrrol ein wenig eines pyridinartig riechenden Oles
weg. Im Vacuum erhitzt, verkohlte die Substanz und es entstand
ein geringes Destillat, das nach Geruch, Fichtenspanreaction und
nach der an der Luft eintretenden Briunung Pyrrol war.

Beim Erhitzen von Monochloraldehyd mit alkoholischem
Ammoniak entstand der gleiche amorphe Kérper von basischer
Natur, dessen weitere Untersuchung unterlassen wurde, weil
keine Grewihr vorhanden war fiir seine Einheitlichkeit.



