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( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  10. J~ inne r  1895.)  

Im Jahre 1863 hat A. M i t s c h e r l i c h  t die Einwirkung des 

Chlors auf  das Athylenglycol  studirt und war dabei zu zwei 

Gruppen yon Verbindungen gelangt. Die eine siedete zwischen 

108 ~ und 200 ~ und erwies sich chlorh/iltig, die andere war 

chlorfrei und begann gegen 200 ~ zu sieden. 

Aus den'chlorfreien Producten konnte M i t s c h e r l i c h  zwei 

Verbindungen isoliren: Die eine war fest, krystallinisch und 

schmolz bei 39 ~ Sie bestand aus gleich vielen Atomen Kohlen- 

und Wasserstoff,  w~hrend das Verh/iltniss des Sauerstoffes zu 

den genannten Elementen nicht bestimmt werden konnte. Die 

andere, chlorfreie Verbindung stellte eine 61ige F10ssigkeit dar, 

welche bei 240 ~ zu sieden begann und ,deren Zusammen-  

setzung durch das Verh/iltniss 

3 Atome Kohlenstoff:  3 Atome Wasserstoff :  2 Atome Sauerstoff, / 

ausgedr/_ickt wurde. ~ 
Da indessen M i t s c h e r l i c h  keine genaueren Daten fiber 

die yon ibm erhaltenen K6rper angibt und auch die in Aussicht  

gestellte For tse tzung der Arbeit unterblieben ist, so habe ich 

fiber Anregung des Herrn Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  die Ver- 

C. r. 56 ,  p. 188. 

'2 In d i e s e n  A n g a b e n  1st H ~ 1, C = 6, O = 8 g e m m n t  

I 'bemle-t tei t  Nr. 1. 1 
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suche M i t s c h e r l i c h ' s  wieder  aufgenommen,  in der Hoffnung, 

vielleicht auf  diesem W e g e  zum Glycola ldehyd zu gelangen. 
Das zu den Versuchen nOthige Glycol stellte ich selbst  

nach der tiblichen Methode ~ aus  A_thylenbromid, reiner Pott- 

asche und W a s s e r  dar. Es war  fast wasserfre i  und siedete 

bei 193- -197  ~ . 
V o r v e r s u c h e .  Bei dem ersten Versuche  wurde Glycol 

bei gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  18, beim zweiten 30 Stunden 
gechtort.  Nur bei dem zweiten Versuche  ge tang  es mir, Spuren 

einer En twicke lung  yon Chlorwassers tof f  nachzuweisen .  

Nach dem Einleiten yon CO s blieb die F1/~ssigkeit vSllig 
Mar. Dutch Destillation der bei diesen Versuchen  erhal tenen 

K6rper konnte  ich aus ihnen Glycolchlorhydrin,  unvert indertes 

Glycol und wenig b raunen  Rt]ckstand gewinnen.  
Die Menge der bei der Chlorung sich entwickelnden Salz- 

s~iure wuchs  bei einem dritten Versuch, bei dem acht T a g e  lang 

fortgesetzt  Chlor eingeleitet  wurde. Nach dem Durchleiten von 

CO 2 durch die Fltissigkeit  blieb dieselbe wasse rk la r  und farblos. 
Sie roch noch deutlich nach Salzs~.ure und zeigte eine Ge- 
wich t szunahme  um 9.200/0 (bei 5 0 g  Glycol um circa 11 ~) gegen-  

tiber dem Glycol. Bei der Destillation im schwach  luftver- 
dtinnten Raume entwickel ten sich gr6ssere  Mengen von HCI, 

bis bei 200 ~ eine Fltissigkeit  tiberdestillirte, w&hrend ein z iem- 
tich dickfltissiger, b rauner  Rt ickstand zurtickblieb. Aus dem 

Destillat konnten  Chlorhydrin und Glycol isolirt werden.  
Der Rt ickstand lieferte, weiter  destillirt, zwischen  210 ~ 

bis 240 ~ einige brenzliche Destillate. Bei einer erneuerten 
Destillation gingen die Destillate bei viel niedrigerer  Tempera -  

tur tiber. 

Da die E inwi rkung  des Chlors auf  das Glycol bei gewbhn-  
hcher  T e m p e r a t u r  nut  sehr tr~ige verlg[uft und auch M i t s c h e r -  

l i ch  keine Angabe  macht ,  bei welcher  Tempera tu r  er operir t  
hatte, um zu den zwei chlorfreien Producten zu kommen,  so 
versuchte  ich, das Chlor bei einer T e m p e r a t u r  einwirken zu 

lassen, welche  dem Siedepunkte  des Glycols  nahe liegt. 

1 Zeller,  Hiifner, J. pr Ch. (2) ll, 229. --  Er lenmeyer ,  Ann. 
192, 955. 
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Die Operat ion wurde  fo lgendermassen  durchgeftihrt :  
In e inem Rundkolben  mit ziemlich langem Hals  yon circa 

200 cm ' Inhal t  wurden  5 0 g  Glycol bei 140 ~ erhitzt. Der Kolben 
war  mit e inem Pfropfen versehen,  der drei Bohrungen  enthielt. 

Durch die eine ging das Rohr eines L i e b i g ' s c h e n  Ktihlers, der 
mit  einer Vorlage und einem Nat ronka lk thurm verbunden war;  
die zwei te  t rug ein The rmomete r ,  welches  in das Glycol  tauchte ;  

durch die dritte ging ein Chloreinle i tungsrohr  bis zum Kolben- 

boden. Sowie  die T e m p e r a t u r  140 ~ erreicht hatte, wurde  
t rockenes  Chlor in sehr l a n g s a m e m  abe t  continuir l ichem Strome 
eingeleitet  und dabei die T e m p e r a t u r  allm/ilig auf  160 ~ ge- 

steigert. Nachdem  eine gr6ssere  Menge tiberdestillirt  war  und 
die Destil lation aufzuh6ren schien, wurde  der Kolben allm~lig 

his auf  180 ~ erhitzt, und diese T e m p e r a t u r  schliesslich bei- 
behalten,  bis nichts mehr  t iberzugehen schien. Die ganze  Re- 
action dauer te  circa 11- -15  Stunden. 

Hiebei wurde  ein Destillat erhalten, durch welches  t rockene 
Kohlensgure  geleitet wurde.  Es  war  wasserklar ,  farblos und 

roch noch bedeutend nach SalzsS.ure. Sein Gewicht  betrug 
circa 46 g. 

Zum Zwecke  des Neutral is i rens und Trocknens  wurde  es 

in die zehnfache  Menge reinen, t rockenen  Athers gegossen ,  
der darin unl6sliche Theil  (wegen anhaf tender  HC1 und H~O) 
durch Umscht i t te ln  in Suspens ion  erhalten und das Ganze  

mit t rockener  Pot tasche versetzt.  Der Ather wurde  unter  

Bent i tzung elner W u r t z ' s c h e n  Fract ionirr6hre abdestillirt und 
der Ri ickstand ausfrac t ioni r t  Dabei konnten (yon 5 0 g  Glycol) 
2 0 g . ~ t h y l e n c h l o r h y d r i n  vom Siedepunkt  127--131 ~ erhalten 
werden.  

Eine Ch lo rbes t immung  des gereinigten Productes (Siede- 

punkt  129 ~ uncorr.) nach  C a r i u s  ergab folgende Zahlen:  

0" 297 g Subs tanz  lieferten 0" 524 g AgCI. 

In 100 Thei len 

Chlor . . . . .  

G e f u n d e n  

43" 43 

B e r e c h n e t  ffir 

C~H:, CI 0 

44" 00 
l n 
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Der Kolbenrtickstand, welcher liT1 Chlorstrome selb+t bei 

200 ~ kein Destillat mehr geliefert hatte, stellte nach dem Er- 

kalten eine r6thlichgelbe, zghe Masse dar und roch nach Salz- 

stture. Diese wurde wie oben durch Einleiten yon CO, in die 

noch warme Flfissigkeit grOsstentheils verjagt und der ROck- 

stand, welcher circa 2 0 g  wog, so oft mit reinem Ather im 

Kolben selbst gesehtittelt, bis nichts mehr in ihn fiberging. Der 

.~ther wurde jedesmal durch Decantation vom unlOslichen 

Theile getrennt, dann ungef/ihr bis auf den zehnten Theil ab- 

destillirt und der Rest in einer Glasschale freiwillig abdunsten 
gelassen. 

A. Riiekstand nach  dem Abduns ten  des Athers.  

Nach der Verdunstung des A.thers hinterblieb eine ziem- 

lich dicke, gelbgefS.rbte Flfissigkeit, in welcher noch Spuren 

von HC1 bemerkbar waren. Dieselbe blieb zwei Tage im Ex- 

siccator fiber Schwefels/iure stehen, worauf  dann ein Theil der 

Destillation im Vacuum unterworfen wurde. Dabei zersetzte er 

sich grOsstentheils unter Entwicklung von Salzs/iure. Ich 

musste daher auf Reinigung durch Destillation verzichten, und 

da sich die Flfissigkeit in Wasser  unlOslich erwies, so wurde 

sie, um sie yon der anh:angenden HC1 zu befreien, mit wemg 

verdfinnter Natronlauge und hierauf einige Male mit einer 

kleinen Menge Wasse r  gewaschen,  vom Wasse r  getrennt und 

fiber Schwefels~ture im Exsiceator getrocknet. 

Der KtSrper war chlorh~iltig, wie eine qualitative Analyse 

ergab. Bei der quantitativen Analyse der bis zur constanten 

Gewichtsabnahme getrockneten Substanz wurden folgende 

Werthe erhalten : 

I. 0 " 2 8 3 g  Substanz heferten 0"41850~ CO, und 0" 157g H~O. 

1I. 0"4879 gr Substanz lieferten 

nach C a r i u s  0"384 ff AgCI. 

In 100 Theilen 
Gefunden 

1 II 

Kohlenstoff . . . . .  40" 27 - -  

Wassers toff  . . . .  6" 14 - -  

Chlor . . . . . . . . .  - -  19.47 

bei der Chlorbest imnmng 

Berechnet Dr 

C6HnCIO 4 

a9756 
6"05 

19"23 
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Eine unges~ittigte Verbindung lag nicht vor, da ein Ver- 
such, Brom zu addiren, erfolglos blieb. 

Da die Substanz  weder  zum Krystallisiren (nicht einmal 
b e i - - 1 0  ~ gebracht, noch destillirt werden konnte, so bot sie 
trotz der ziemlich gut  s t immenden Analysenzahlen  keine 
Garantie  der Reinheit. 

B e h a n d l u n g  d e s  K 6 r p e r s  C~;HllC10 ~ m l t  N a t r i u m  in 
a l k o h o l i s c h e r  L/Ssung .  

Zum Zwecke tier Reduction wurden 12g des R(,hproductes, 
welches  durch Extract ion des Kolbenrrickstandes mit )~ther 
und Abdunste~a des letzteren erhalten wurde, zwei Tage lang 
im Exsicca tor  uber H~SO~ getrocknet,  urn etwa vorhandene 
flfichtige Beimengungen  (Ather, Chlorhydrin) zu entfernen, in 
dem ffinffachen Gewichte reinen absoluten Alkohols gel6st und 
mit circa 4 g  metall ischem Natrium, das in dfinne Scheiben 
geschnit ten war, behandelt.  Das Natrium wurde in die mit 
'vVasser gekfihlte L6sung  scheibenweise eingetragen und diese 
nach jeder  Ein t ragung geschtittelt, bis die Scheibe verschwand.  
Schon nach den ersten Stricken Natrium f/irbte sich die Flrissig- 
keit braunr6thlich,  spiiter schied sich allmtilig Kochsalz aus. 
Nach beendeter  Reaction wurde der Inhalt in eine tiefe, 
gertiumige Glasschale gegossen und der Alkohol durch sehr 
langsames Abdunsten auf dem Wasserbade  gr6sstentheils ent- 
fernt. Der Rfickstand nach der Entfernung des Alkohols wurde 
mit Wasse r  versetzt  und die alkalische Fltissigkeit oft mit 
Jkther ausgeschftttelt .  Als Rtickstand nach dem freiwilligen Ab- 
dunsten, des J~thers hinterblieb eine eigenth/imlich schwach 
r iechende Fltlssigkeit, welche, fiber Schwefelstiure stehen ge- 
lassen, sch6ne Krystallc ausschied. Dieselben wurden  au fThon-  
platten ausgebreitet ,  um yon der Mutterlauge befreit zu werden 
und kurze Zeit fiber Schwefelstiure getrocknet.  Zu lhrer Reini- 
gung ~vurden sie aus warmem Atkohol solange umkrystallisirt ,  
bis sic scharf  den Schmelzpunkt  134--135 ~ zeigten. Dabei 
wurde der Alkohol jedesmal  durch Abdunsten im Exsiccator  
tiber H,~SO 4 und durch Decantat ion yon den Krystallen entfernt. 

Diese waren unl6slich in kaltem, ziemlich schwer  16slich 
in heissem Wasser,  Alkohol und ~ther,  dagegen sehr leicht in 
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Chloroform. - -  Beim vorsicht igen Erhi tzen auf  100 ~ sublimirten 

sie, erlitten aber  dabei  eine kleine Zerse tzung,  so dass  sie bei 
e twas niedrigerer  T e m p e r a t u r  schmolzen  wie frtiher. Wurde  

jedoch das sublimirte Product  aus w a r m e m  Alkohol umkrys ta l -  

lisirt, so erhielt man  Krystalle,  welche  den obigen Schmelz-  
punkt  zeigten. Die Ausbeute  an reinen Krystal len betrug nicht 

einmal 1~ des angewand ten  Glycols.  
Die nach dem AusschOtteln mit Xther zur / ickgebl iebene 

alkal ische Flt issigkeit  wurde  mit Schwefels~iure neutralisirt  und 

eingedamplt ,  der Abdampf r~cks tand  wiederhol t  mit absolu tem 
Alkohol au fgenommen  und eingedampft ,  bis s~immtliche an- 
organischen Salze entfernt waren.  Nach vollst~indiger Ent-  

fernung des Alkohols blieb jetzt  eine z~ihe, s chwach  dunkel-  
rothe Masse zurtick, die sich nicht reinigen liess. Sie wurde  

daher  mit  concentrir ter  Bromwassers to f f l0sung  im Einsehluss-  

rohre auf  110 ~ erhitzt, wobei  ~5~thylenbromid auftrat, so dass  
man annehmen  darf, dass  eine glycolart ige Verb indung vorlag. 

Versuche,  die Chlorverbindung anstat t  mit Na und Alkohol 

mit N a t r m m a m a l g a m  zu reduciren, um etwa bessere  Ausbeuten  
zu erhalten, ftihrten nicht zum Ziele. Dies hess vermuthen,  dass  

eine eigentliche Reduction nicht stattfand, sondern dass die 
Bildung der Krystal le  nur eine Folge der Einwirkung des 

fertigen Na-Alkoholat  sei. Zur Best~itigung dieser Vermuthung  
wurde die Chlorverbindung auf  ziemlich alkoholfreies Na- 

Athylat  gegossen  und dabei die Menge des angewandten  Na  

ziemlich genau  der Menge des vorhandenen  CI angepasst .  Bei 
dieser Behandlungsweise  erw~irmte sich die Masse e twas und 

wurde schwach  braun, wRhrend sich nach dem Schtitteln und 
Stehenlassen Kochsalz  ausschied.  Die Masse wurde hierauf  mit 
VVasser behandel t  und mit re inem _Ather extrahirt.  Als R['tck- 

stand vom /itherischen Extrac t  hinterbl ieben wieder  die oben 
erwS.hnten Krystalle,  welche nach der Reinigung (durch 
fractionirte Krystal l isat ion oder  durch Trocknen  der unreinen 

Krystalle,  einmalige Sublimation zwisehen  Uhrgl/isern bei 90 ~ 

und Umkrys ta l l i s i ren  aus  he i ssem Methylalkohol)  und nach 

dem Trocknen  im Exsiccator ,  den Sehmelzpunk t  134- -135  ~ 
(wie oben) zeigten. Die Ausbeute  schien e twas  besser  zu sein, 
wie bei der Dars te l lung mit Natr ium und Alkohol. 



Chlo r  au f  ~ . t h y l e n a l k o h o l .  7 

Beim Erhi tzen der Chlorverbindung mit t iberscht iss igem 

Natrium~ithylat  im Einsch luss rohr  auf  100 ~ konnten die Kry- 
stalle nicht  erhal ten werden.  

Die Analysen  dieses KSrpers  e rgaben folgende Werthe:  

I. 0" 196 g gut  gereinigter  und schar f  im Exs icca to r  getrock- 

neter, glS.nzender Krystal le  lieferten 0"355 g CO 2 und 

0 " 1 2 1 5 g  H20. 

II. 0 '  2015g" Subs tanz  lieferten 0" 3655g CO, a und 0"1245g He O. 

In 100 Thei len  
Gefunden  B e r e c h n e t  flu" 

f ~ - - ~ ' - - - ~ - - - - - .  _ C6H~00 ~ 
I II 

Kohlenstoff  . . . . .  49" 38 49" 46 49" 31 
W a s s e r s t o f f  . . . .  6" 88 6" 87 6" 85 

Vergleicht  man die Formel  C~H1004 mit der Formel der 
Chlorverbindung C6H1~C10r so ersieht man, dass  die eigent- 

liche Reaction nicht in einer Reduction, sondern  in einer Ab- 

spa l tung  yon HC1 unter  Einfluss des Na-Alkohola tes  bestand,  
die ungefiihr nach folgender Gleichung vor sich ging: 

C 6 H n C 1 0 ~ + N a O C ~ H  5 ~ N a C I + C . , H s O H + C 6 H l o O  4. 

B e h a n d l u n g  d e s  K 6 r p e r s  C~HloO ~ m i t  B r o m w a s s e r -  

s t o f f s ~ u r e .  

Circa 0 " 5 g  r der krysta l l in ischen Verbindung wurden  mit 

i iberschfissiger,  s tark concentr ir ter  Bromwasse r s to f f l6sung  im 

Einsch luss rohr  circa 5 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Nach dem 
0ffnen des Rohres  konnte  eine unl6sliche, nach Athylenbromid 

r iechende Flt issigkeit  gewonnen  werden,  welche  durch ihren 
Schmelzpunk t  ( + 9  ~ und Siedepunkt  (circa 130 ~ als ~ thy len-  
bromid e rkann t  wurde.  

Diese T h a t s a c h e  liess folgende Const i tut ionsformel  fth" die 
Krystal le  vermuthen  : 

/ O .... CH O \ 
C,,H, 1 1 C.,Hr 

O C H - - O  / " 
oder  

C,., H~ (O~ C,_,HI)~. 
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Sie stellten also wahrscheinl ich ein Acetal aus Glyoxal 

und Glycol dar, >,das Glyoxaldigtthylenat<, oder ,>Athan-1, 2- 

tetroxydiS.than<<. 

Da dieser K6rper nach dem obigen Verfahren nut  schwierig 

und in geringer Menge erhalten wurde, konnte ich keine 

weiteren Versuche zur sicheren Feststellung der pr/isumirten 

ConstitutionsformeI vornehmen, so dass mir nut  der umgekehrte  

Weg  (ibrig blieb, durch Synthese aus den vermuthlichen Com- 

ponenten den K6rper zu  erhalten. 

S y n t h e s e  de s  K 6 r p e r s  C~H~00 ~. 

Das Glyoxal wurde nach der F o r c r a n d ' s c h e n  Methode 

aus Paraldehyd und Salpetersiiure in Glascylindern unter 

W'asserktihlung dargestellt und gereinigt. ~ Das gereinigte Pro- 

duct wurde zur Entfernung des Wassers  und der EssigsS.ure 

bis zur Consistenz des Glycerins im Vacuum eingedampft," in 

eine Glasschale gegossen Lind tiber scharf getrocknetem Natron- 

kalk, im Vacuum bis etwa zur  Honigconsis tenz abdunsten 

gelassen. Dadurch wurden die letzten Spuren Essigsgure  ent- 

fernt, nicht aber yon AmeisensS.ure. a 

20g" Glyoxal (circa 1 Mol.) yon der Consistenz und dem 

Aussehen des weissgelblichen Honigs, wurden in 4 0 s  Glycol 

(2 Mol.) eingetragen. Nach 1/ingerem Schfltteln mischten sich 

die beiden Fltissigkeiten, worauf  in das Gemenge bei gewShn- 

licher Temperatur  trockener Chlorwasserstoff  eingeleitet wurde. 

WS.hrend des Durchleitens des Gases erwS.rmte sich die 

Mischung 4 und trat eine schwache  braune F/irbung auf. Nach 

circa a/4 Stunden liess die WS.rme allm~ilig nach und es begann 

sich aus der Mischung Salzstiure zu entwickeln. Nichtsdesto- 

weniger wurde die HCI-Einleitung fortgesetzt, bis die ursprting- 

I Pollack, Monatshefte 15, 470. 
Beim stkrkeren Emdampfen scheint sioh ein anderes Product oder ein 

sehwer losliehes Polymeres des Glyoxals zu bilden. 
Ebenso erhielt ich aus syrup6sem Glyoxal nach drei Monate langem 

Stehen uber concentrirter Schwefelsaure eine amorphe, feste, undurchsichtige, 
in Wasser, Alkohol und Ather unl6sliche Masse. 

a Be.hrend und Schmitz,  Ann. der Chem. 277, 335--336. 
4 Ailzustarke Erwkrmun~" seheint ungSnstig zu sein. 
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l i the  T e m p e r a t u r  erreicht war. Darnach blieb das Reactions-  

p roduc t  einige Stunden sich selbst  f iberlassen;  h ierauf  wurde 

es mit  dem doppel ten Volum W a s s e r  verse tz t  und so oft mit 
re inem Ather  geschfittelt,  bis in -d iesen  nichts mehr  fiberging. 

Von den vereinigten Atherext rac ten  wurden  der ,Kther bis 
fiber die H/ilfte abdestillirt  und der Rest  der freiwilligen Ver- 

duns tung  fiberlassen. Als Rfickstand hinterblieb eine ziemlich 

grosse  Menge von Krystal ten.  Dieselben wurden  in einem 
Becherglase  aus  heissem Methylalkohol  fractionirt umkrys ta l -  
lisirt, bis sie del~ Schmelzpunk t  134 - -135  ~ zeigten. 

Die Reinigung der Krystal le  konnte  auch mit Erfolg durch 
Sublimation der get rockneten Krysta l le  bei 90 ~ und Umkry -  
stall isiren aus he issem Methyla lkohol  bewerkstel l igt  werden.  

Die Ausbeute  war  eine ma, ss ig gute. 

Die Analyse  der gut gereinigten und im Exs icca tor  getrock-  
neten Krystal le  ergab: 

0" 335 g Subs tanz  lieferten 0" 6055 g CO~ und 0 '  207;5 g H oO. 

In 100 Thei len 
Berechnet ftir 

Gefunden C~H2(O ,C2H4), a 

Kohlenstoff  . . . . .  49" 22 49" 31 

Wasse r s to f f  . . . .  6 '  86 6 '  85 

den nach H o f m a n n  ausgeft ihrten Dampfdichte-  Aus 
bes t immungen  berechnete  sich das Moleculargewicht  Qn) mit  

Berechnet fur 
C,zH~(O.aC.zH4)~ 

l II . . . .  
138"4 145"45  146 

I. Volum des Dampfes  bei 183 ~ - - 9 9  4 c'nca; Z immer tempe-  
ratur  94~ T e m p e r a t u r  des Dampfes  183~ mittlere T e m -  

peratm" clef kalten, nicht vom Dampfe  bespfil ten Queck-  

silbers~.ule 36~ Gewieht  der angewand ten  Subs tanz  
0 " 0 9 9 5 g ;  Barometers tand  bei 2 4 ~  7 5 4 n ~ n ;  H6he  der 

0~uecksilbers~ule unterhalb des Dampfmante ls  bei 36 ~ 
341 n~m; H6he der Quecksilbersi~ule innerhalb des Dampf-  
mantels  bei der Ver suchs tempera tu r  183 ~ = 209 ,urn. - -  

Daraus  d --- 4" 794. 
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II. Volum des Dampfes  bei 1 8 3 ~  9 6 ' 8 ;  Z immer tempera-  
tur 26~ T e m p e r a t u r  des Dampfes  183~ mittlere Tem-  

peratur  der kalten, nicht vom Dampfe  bespfilten ~uecks i lber -  

stiule 37~ Gewicht  der angewand ten  Subs tanz  0 " 0 9 7 g ;  
Barometers tand  bei 26~ = 749 ham; H6he der Queck-  

silbersKule unterhalb des Dampfmante l s  bei 37 ~ --~ 340ram;  
idem innerhalb des Dampfmante l s  bei 183 ~ ~ 215 ntm. - -  
Daraus  d ~ 5"04. 

Auch die synthet i sch  erhaltenen Krystal le  versuchte  ich 

mit Bromwasse r s to f f  zu erhitzen und erhielt dasse lbe  Resultat,  
wie beim Operiren mit den nach der frfiheren Methode darge- 

stellten. Es  bildete sich ~_thylenbromid (vielteicht auch Vinyl- 
bromid) und es hinterblieb e twas Kohle. 

Ob neben diesen Producten nocb ein anderer  K6rper  (etwa 
Glyoxal  oder  ein Derivat  davon) ents teht  - -  was  zu erwarten 

w~.r.e, da sich ja das .Athylenbromid h6chst  wahrscheinl ich  nur 

auf  Kosten  des im Acetal  enthal tenen Glycols  bildet, konnte  

wegen  al lzugeringen Subs tanzvor ra thes  und wegen  Schwierig-  
keiten, die sich dem Operiren entgegenstel l ten,  nicht constatir t  
werden.  

B. In Ather  unl6s l icher  Thei l .  

Der in ~ ther  unl6sliche Ri~ckstand, der sich als chlorfrei 

erwies, wurde  mit W a s s e r  behandelt ,  in welchem er sich nach 
l~ngerem Digeriren aufl6ste. Die L6sung  reducirte Silber- 

und F e h l i n g ' s c h e  L6sung  in der Hitze. Es  konnten darin 
Spuren von Oxal- und Glyoxyls~iure nachgewiesen  werden. 

Versuche,  den Aldehyd (Glyoxal, Glycolaldehyd)  zu isoliren, 
welcher  die reducirende \Virkung auf Silber- und F e h l i  n g ' s e h e  

Li~sung ausfibte, blieben erfolglos. Bis jetzt  war  ich nicht im 
Stande, eine Rein igungsmethode  ffir dieses React ionsproduct  
auszufinden.  Eine Reduction mit Na t r i um a ma lgam ffihrte nicht 
zum Ziel, da die Masse  dabei unvert tndert  blieb. Ebenso  miss- 

glfickte der Versuch einer fractionirten Destillation im Vacuum,  

wobei  sich der KOrper unter  Verkohlung  zersetzt.  
Zur  Entfernung der Stturen wurde  nun die L/Ssung der yon 

mehreren  Darstel lungen he r s t ammenden  Rtickst~tnde in W a s s e r  
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mit CaCOa digerirt, das Filtrat abgedampft, wiederholt  mit ab- 
solutem Alkohol ausgezogen  und wieder  abgedampft,  bis 
sttmmtliche Salze entfernt waren.  Nach dem Abdampfen und nach 
vollst/indiger Entfernung des Alkohols blieb ein ziiher, dicker 
Syrup zuriick, welcher  mit hSchst  concentrir ter  Bromwasser-  
stoffsgmrel6sung im Einschlussrohr  circa 8 Stunden bei 100 ~ 
bis 110 ~ erhitzt wurde. Nach dem 0ffnen der Einschlussr6hre  
wurde  die schwerere  yon der leichteren Schichte getrennt,  die 
erstere mit Wasser  ausgewaschen,  mit Chlorcalcium getrocknet  
und destillirt. Der gr6sste Theil  dieser Fltissigkeit ging 
zwischen 128--132 ~ fiber (Siedepunkt des Athylenbromids 
131~ und wurde durch die Analyse und die Schmelzpunkt-  
best immung ( +  9 ~ als .5,thylenbromid erkannt. 

Nach Vors tehendem darf man wohl mit Wahrschein-  
lichkeit annehmen,  dass der in _Ather unlSsliche Theil  des durch 
Einwirkung yon Chlor auf Glycol erhaltenen Productes  wenig- 
stens grSsstentheils aus Poly/i thylenglycolen besteht, deren 
Bildung aus Glycol und Glycolchlorhydrin (dessen Ents tehung  
in reichlicher Menge nachgewiesen  wurde) leicht begreiflich 
ist. Damit stimmt die Unl6slichkeit in Ather, die L6slichkeit 
in Wasse r  wie in Alkohol, der hohe Siedepunkt  und die beob- 
achtete Ents tehung yon Athylenbromid bei Behandlung mit 
Bromwasserstoffstture. Den PolyS.thy!englycolen mag ein einem 
derselben entsprechender  Aldehyd oder mehrere solche Alde- 
hyde beigemengt  sein. 

Fasst  man die Resultate meiner Untersuchungen zusammen,  
so ffihren sie zu ungef/ihr folgender Auffassung des Vorgangs 
bei der Einwirkung yon Chlor auf Glycol. 

Zun/ichst  entsteht  unter  Chlorwasserstoffbi ldung ein wenig 
stabiles Chlorsubst i tut ionsproduct  des Glycols, welches leicht 
in Glyoxal  fibergehen kann" 

CH 2 . OH CH. Cl , OH 
4 C 1 +  ! = [ + 2 H C 1 .  

CH 2 .OH C H . C 1 . O H  

Der ents tandene Chlorwassers toff  gibt mit Glycol Chlor- 
hydrin, yon dem ein Theil  abdestillirt, w~hrend ein anderer  
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Theil auf Glycol unter Bildung yon Poly/ithylenglycoten ein- 
wirkt. Aus diesen kOnnen unter dem Einfluss yon Chlor sich 
leicht auch die entsprechenden Aldehyde bilden. 

Das ]kthylenchlorhydrin ist nachgewiesen worden. Die 
Polyglycole gemischt mit zugeh6rigen Aldehyden bilden h6chst 
wahrscheinlich den in A.ther unl6slichen, in Wasser (tibrigens 
nut langsam) 16slichen Theil B des Reactionsproductes. 

Das oben erwg.hnte Chlorsubstitutionsproduct C~H,~CI~ (OHm) 
kann, indem es auf '2' Molek/_'tle Glycol einwirkt, leicht zur Bil- 
dung eines K6rpers C~;HnC104 AMass geben, der den in Ather 
16slichen Theil A des Reactionsproduetes darstellt. Ein K6rper 
von derselben Formel k6nnte aueh aus der Wechselwirkung 
yon Glyoxal (das sich leicht aus dem Chlorsubstitutionsproduct 
bilden k6nnte) mit Glycol und Chlorhydrin bei Gegenwart yon 
Chlorwasserstoff hervorgehen. 

Der Verbindung C6HnCIO 4 dtirfte eine der beiden fol- 
genden Constitutionsformeln zukommen" 

/ 0 H C 1 . C H  0 \  / C 1 H 0 . C H  0 \  
C- 'H ' \  0 - CH-O / C,,H~ oder C . ,H , \  O - - - 0 H - O  / C2Hs" 

Es ist leicht versttindlich, dass ein derartiger K6rper unter 
dem Einfluss yon Natrium/ithylat Chlorwasserstoff abspaltet 
und die Verbindung 

0 .... C H -  O \  
C:~H4 ~ O- -CH--O / C.,Ha 

liefert. Diese Constitution kommt ohne Zweifel den oben be- 
schriebenen, bei 134~ ~ schmelzenden Krystallen zu, die 
einerseits aus C~HllC104, anderseits synthetisch aus Glyoxal 
und Glycol dutch Einwirkung yon Chlorwasserstoff dargestellt 
worden sind. Sic stellen einen acetalartigen K6rper dar, der 
zum Glyoxal und Glycol genau ifi demselben VerhS.ltniss steht, 
wie das gew6hnliche Acetal zum Aldehyd und Athylalkohol. 

Zum Schlusse mOchte ich mir noch erlauben, Herrn Hofrath 
L i e b e n  ftir seine rastlose Unterstfitzung bei meinen Arbeiten 
den tiefstgeftihlten Dank auszusprechen. 


