
XXXIV. 
UeBer  d i e  W i i - k u n g  d e s  Chlors -azc f  d e n  
C fc l o  1-30 ass er  s l o  f f i i t  h e t' d e  s A l k  o h o Is U H  d 

d e s  H o l z q s i s t e s ,  so w i e  Gber nsehrere 
Pzt it c t e d e r A e Ih e r  1 h e o r ie. 

Von 
V. R E GN A U L T , Bergingenieor: 

fAnnales da Chim. et da  Physique, August 1839. 8. 353.; 

LAsst man Chlor auf olbildendes Gas wirken, so bildet 
sich beknnnl!ich eine Subslanz, die holliindische Fliiseigkeit, 
deren rohe Formel C, H, C1, i s t ,  die mad aber nicht alu aus 
der blossen Verbindung des Chlors mit Doppellkohlenwasserstoff 
enlsprungen belrachten darf. Man m u s s  annehmen, d a ~ s  dns 
Ctrfor zwei Atome Wasserstotf entreisst, mit denen es Chlor- 
wasaerstoGsiiure bildet, und dass es dieselben durch zwci Atome 
Clrlor ersefzt. Die gebildete neue Substnnz C, 11, CJ, lriilt dio 
gebildete Chlorwassers~off~iiufe gebunden zuriick and giebt so 
die holliindische Plussigheit C, €1, C1, f H, CI,. Die Art, wie 
diese letztere Substanz durch weingeistige Kaliauflijsung und 
durcli Kalium eersetzl wird, ist ein binreichender Beweis von 
dieser Zusalnmensetaiingsart. 

Liisst mnu von Neuem Chlor auf die hollandische Fliisslgkcit 
wirken, so entzieht man ihr nooh mehr Wasserstoff, welcher 
durch eine entsprechentle Menge Chlor ersetzt wird, und man 
erhiilt cine Reihe von Verbindungen, melche bei ihrer Behand- 
l u r g  mit weiiigeistiger Kaliauflosung den Theil Wasseraloff und 
Chlor, welchen sie n1s C l i l o r w a s s e r s t o ~ ~ ~ u r e  enlhielten, verlieren. 
Diese Reihe is1 folgende: 

Oelbildendes Gas c4 % *I 
C, H, (3% f H, c, % C b  
C, H.g '314 f H, CIS c4 H, CJ, 
C, €I, CIS + €1, CJ, C4 H a  C', 
C4 C J i a  c4 CIS 

*) Annales de Chimte et de Physique, T. LXIX. S l i 5 .  
Journ. f. prakt. Cheraie. XIX. d. 13 
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Drirch die Wirkung des iiberschiissigen Chlors aut' die Rijri)cr 
der ersten oiler znreiten Reihe erbSlt man das Kolilenstoflper- 
chloriir C, Cl12. Diess hiingt aber tlnvoii ab, dsss tlits Ctilorur 
(;4 CI,, wclclies s ioh  durch chfache Substitution bilJcii iniissl(3, 
cjnc grosse Vcrwntid(schaft xnm (%!or hat, wie F a  r i\ 11 R y cs 
schon lange beinerlite, untl Jass es sclbst im isolirten Zustantlc 
sicli direct mit ciner neiien Xenge Chior vcrbiiidct, itidem cs 
in tlcn Zustarid des Percliloriirs C, CI,, iibergeht.. 

Alle Kijrper tlcr xwciten Reilie zeigen tlieselbe Molecii- 
liirgriippirung \vie tlns ijlhilrlendc G a s ,  n-ie man aiis der Dich- 
tigkeit deu Dampfes crsieht. Perncr , die Wirkung des  Chlors 
auP- einen Kijri;cr tlzr xweitcri ikeitie ist ganz tlieselbc !vie die, 
wclciie es n u f  den entsprechenden Rijrper der ernlcn Reihc 
Hussert, und die daraus enfsleheriden Producle siiid itlenlisch. 
M a n  begrcift leiclit, dass dem so sein muss: wcnn die Mcngc 
Wasserstoff und Clilor, welche die Iiurpcr der erctzn Ileihe 
mehr als die der zweilen enthirlten, alu Ctilornas~crslofTsiiurc 
vorlianden ist. 

llirss vorausgechf ,  so ist, wenn der Chlorwe~serstoff~ither 
cine Verbindung von Clilor~~aRserstoff~~iure uiid Dop~ieltliohleii- 
wnsserstoff darsfellt , wie miin i n  einer der ani Allgemeinsrcn 
angenommenen Aethertheorieri anriiinrnt , offenbar, dass dieser 
Kiirper dns erste Glied unserer ereten Reilie bildet, unrl daa 
aut' diesen Aether C, 11, + H, CI, wirlientle Clilor, inilcin c,s 
seine Wirkung auf C, II, beschriiilkt, wie wir es hei tlen im- 

dern Kiirpern gesehen haben, muss nothwentlig die tiolliintliscl~e 
Flussigkeit C, H, CI, f A, CI, erzeuqen. 

Dns Studium der Producfe der Reaction, welche tlas Chlor 
a u l  den ChlorwasserstoH'i'ither liussert, ist dnher i n  eincrn holicn 
Grnde geeignet, uiis uber die mirkliclie S d n r  iler Aetherarten 
aurzukliiren, und in dieser Absictit unternatixn ich die Lrnlersn- 
chungen , die den Gegenstantl tliescr A btianrllun,rr zusinavheii. 

Icb will meine Arbeit in drei Theile tiieilen. Im ersten 
will icli von der Wirkung des  Chlors a u l  den Chlorwesser- 
etoffi'ither des Alkohols handeln j im zweilen will ich mich mit 
den Producten der Wirkung des Clilors aut' den Chlonvnsscr- 
stoBilher (lev Molzgeistes beschiiftigen ; im dri(fen enillicli will 
icli eiriige Urilcrsucbungen zusninmenstellen, die ich iibcr inch- 
rere I'uricle der Aettiertlieorie angedellt Babe. 
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E r s l e r  T h e i l .  

W i r k u n g  d e s  C h l o r s  auf d e n  C h l o r z c a s s e r s t o f f -  
d t h e r  d e s  A l k o h o l u .  

@as Chlor iiussert an einem nicht sehr hellen Orte keine 
Wirkung auf den Chlorwasserstoffiither. Bei etwas lebhaftem 
Lichte aber, otler noch besser, wenn der Ballon den directen 
Sonnenstrahlen ausgesetzt is[, erfolgl die Reaction nnter Wiir- 
meentwickeluog , es .wirtl ChlorwauserstoffsIYdure Prei und eine 
iitherartige Fliissigkeit verilichtet sich in reichlicher Menge. Am 
besten richtet man den Apparat auP Folgende Weise ein. 

Der Chlorwasserstoff~ther wird erzeugt , indem man in ei- 
nem grossen Ballon ein Gemenge von Chlorwasserstoffsiiure nnd 
Alkohol erhifzt. Dss Gas geht zuerst dnrch eine Flaschc, 
welche etwas Wasser enthBlt, nachher durch eine andere, in 
welcher sich concentrirte Schwefelsiiure befindet, endlich drit- 
tens durcti eine Waschflasche, welche Wasser eatbalt. Von 
d s  trilt es in einen Ballon mit zwci Tubulaturen und eitier 
Spitee, in den man zugleich Chlor leitet. Die Spitze des Bal- 
lons gelnt in eine Flasche hinein, in der sich der eine Theil 
des Prodiictes verdichtet, der andere Theil begieht eich in eine 
halb mit Wasser atigefullte und gehiirig kalt gehaltene Flasche, 
welche zugleich die sich in sebr reichlicher Mengc biltlende 
Ch1orwasserstoffs;iure zuriiclthiilt. Der Ballon , norin sich die 
beitfen Gase vereinigen, muss dem Sonnenlichte awgesetxt sein, 
wenigstens beim Anrange des Versuches; deno ist einmal die 
Reaction eingetreten, so dnuert sie arich im Schatten fort und 
hijrt selbst bei Anniiherung des Abeods nicht auP. Der Cblor- 
wssserstoffiittier muss im Verbaltniss eum Chlor im Ueberschuss 
vorhanden sein , sonst iiussert letzteres nachher eine Wirkung 
auP das erste Product und giebt ein zweites noch chlorhalligc- 
res untl weniger fluchtiges. Uebrigens ist es bei einer lange 
dauernden Operation schwierig, die Bildung *einer kleitien Menge 
dicses zweiten froductes zu vermeiden. De es aber nicht so 
fliichtig ist, so bleibt es fast ganx in der ersten Flasche. Ge- 
langen die beiden Gase in angemessenen Verhiiltnissen in die 
zweite Flasche, so tritt fast nichts au3 derselben heraiis, und 
die iitherartige Fliissigkeit erzeugt sieh in solcher Menge, dsss 
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es bei einer sechs bis aclit Stuntlen dnuernden Operalion 1eic:ht 
ist, sich 230 bis 300 Grninrnen Javon zu \-erscl;:iffcir. 

EJ ist angemessen, die F1ussigl;eitcn , w e l ~ ~ h e  s i c h  in dcn 
beillen E'lasctrcn verdiclilet trabeu niclit ~ u ~ i ~ i n ~ ~ i e t ~ z ~ i ~ ~ ~ i s ~ ~ i c ~ ~ ?  
bcsonders wenn  man hemerlit , Jam zii gewirscn Zcifpiiiicfen 
des Versucbes das Chlor irn Ueberschusse eintriif. Die Iiliis-- 
siglieit wird metirere Male init Wasscr g e w ; ~ ~ c l i e n  , nachtiei- 
i m  \Vasserbade destillirt. Eiiillieli wiril sie u h e r  gehrannfein 
Kalk destillirt, urn ilir W'asser unil ChlorwaRserstoTC.iiure gTnz-- 
lich z u  entzieheii. Die ersten bei d e r  Ucstillation iiberpetientlcn 
TropCen mussen bei Seite gesetzt wertlen. Sic entfmllen oft 
e twaa  unvcriintlcrtcn Chlorv asserstoffiither , sv elclier aurgel6st 
zuriiclibliob. Diis letzte Viertel wird  g le ichfd ls  bei Peite ge-. 
sekt ,  d n  cs eine Itleiue Menge  des noch chluriialfigcren Pro-. 
ductes cnthiilten kann. 

nic aoC diese CVeisc gercinigte Plussiglieit zeigt folgeritle: 
Charnktcre : Yie ist fitrI)h, selir Ilussig, hat einen der tiolliin-, 
dischen Flussigkeit gnnn iitriilichcn Geruch und cinen zugldch 
sussen und [ifelrerartigen Geschmacl;. Xhre Dichtigkeit bei 17" 
1st l;L74. 

Die Bnalyse tiher Substnnx gab ink folgende Resultate: 
Sic sietlct bri 6.10. 

I. 
11. 

0,673 girben 0,253 Wasscr uild 0,336 Kolilenpiiiire. 
0 , C t i G  girben 0,353 CVasser und 0,391 Kohlensiiurc. 

111 O,fX7 p b c n  0,248 Wiisser und 0,398 Kohlensiiurc. 
1V. 0,612 gaben  0,226 Wasscr und 0,538 Kolrlensiiiire. 
V. O,dG!!), d u r c h  gcbrannten K;rlk zersctxt, gnben 1,252 Chior- 

silber. 
Hieraus ergieht sich : 

I. 11. 311. IV. 
CVnsser4nff 4,81 4,20 dl13 1 , l O  
lioiilcnstoif 2.17i)8 24,5.C BJ,i9 24,31 
Chlor 7 )  11 9 ,  i l l  12. 

D i es e A t:;dys c I) w 11 r 11 e :I mi t BI ussi gli ei L en a n g csle I I t , we I c ti e 
vo II  v cis ch i ctl c 11 en 0 p era li oncn h cr k n m en u n d z II vcr s c 11 i cri e ilctl 

Zcitpunctcu der Destillation gcsnminelt worden wnrcn. Sic 
leitcti aur die Forrnd : 

L 

8 z\torne Wasse r sh f  49,02 4,03 

124U)96 IW,!KL 

4 Atoine KohlcnsfofT 305,i.C 2J.tl3 
4 A t o m  Ctilor 88.5,SO i l , 8 4  
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Die Dichtiglreil ihres Dampfes befrug 3,478 llufolge f o b  

Gewicttt der Flussigkeit 0,483 
Voliimen des Dampfes 143 Cubikcent. 
Temperatur des Dampfes 82,60 
Barometerstand 0,757 M. 
Gc4iegenes Quccksilber 0,018. 

Gcwicht des I J r e  4,618 Gr. 
Dichtigkeit des Dampecs 3,478. 

gender Znhlen : 

Hieraus folgt : 

Die Rec:hnung gicbt : 

4 Vol, Kotilenstotf 3,3 71 1 6 
4 Vol. Clilor 9,76138 

13,68288 

8 Vol. WssserstuR 0,55010 

Herechnete Dichtigbeit = -- = 3,421. 
4 

Man wird bemerken, dass die hollindische Fliissigkeit ganz 
dieselbe Zusarnmensetzung und Dic5tigkeit des Dampees besitst, 
uiid doch sind diese Subsfanaen ganz verschieden, wie sich 
sogleich aus der Untersuchung ibrer physischen Wgcnschafkn 
crgeben wird. - Wirlilich siedet die holliindische Fifissigkeit bci 
830, wiihrend die Bus der Wirlcung des Chlors auk‘ den Chlor- 
wasser.stoEither entstehcnde Substrinx schon bei 650 siedet. Dio 
Dioh(igkcit dieaer beiden Blussigkeiten -ist aach bedenlend ver- 
scbledeii. 

Diese beiden isomcrischen Substansen anterscheiden sich 
auf eine auffallende Weise noch mehr durch ihre chemischd 
Eigenschnf(cn von einander, und einige. dieser Eigenschafkn 
werfen cin he!lcs Lictit nuf ihre Conititotion. Dergleicben sind : 

iJ. !‘Die Reaction, welche in Alliohol aufgelbstes Kall ru t  
dieselben Luwert. 

2) Die.,Art, wie sie sich beim Erhifeen mit Kalium ver- 
balten. 

Gieest man . in eine weingeistige Iialiaufliisong etwm von 
der Iiolliiiitlischen’ Flussiglicit , so bildet bich’ sogleich ein reich- 
Lcher Xicderscblag von Cblorkalium, die Flussigkeit erbilrt 
sich sehr uod es cotwickelt sich eiii Gas .YOD h’noblauchsge- 
rrlrll. welches ChIoriildehyden C, €I6 Ct, ist. 
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Macht man dasselbe rnit der durch die Wirkung des Chlors 
auP den ChIor\~asserstoff~ither erhdtenen Flussigkeit, so hemerkt 
man nichki, es bilrlet sioh kein Cblorkslium und die Fliissigkeit 
erhitzt sieh nicht. Unterwirft man die Flussigkeit der Destilla- 
tion u~id verdunnt das destillirte Product mit Wamer, so erhiilt 
man eitie Substanz, die rnit der ursprunglicheo ganz identisch 
ist. 

'CVirklich gaben 0,777 0,283 Wasser ond 0,6S9 Kohlen- 
siiure. 

Hieraus ergiebt sicti : 
Wasserstoff 4,12 
Kohlenstoff 2452. 

Erhitxt man Kalium in holliindischer Fliisdgkeit , so ent- 
mickelt sich ein Gernenge von Wasserstoff ond Chloraldehyden, 
und das ILilium wandelt sich in Chlorkslium om. 

Wenn die durch die Wirlrung des Chlors s u e  Chlorwns- 
scrstofither enlslehende Flussigkeit mit Kalium erhitzt w i d ,  
so destillirt sie ohne alle Veriinderung fiber und das Kalium 
behalt seinen Metallglsns. 

Diesc Rcaclionen zeigen deutlich, wie man die Zusnmmen- 
setzung dieser beitlen isomeiischen Substanzen betrnchten muss. 

Die holliindisctie Fliissigkeit ist C, €1, C1, f €1, CI,. 
Die von dern Chlorwasserstoffilher herkommende Flussig- 

keit, welche jch einfachchlorhaltigen Chlorivssserstoff~ithcl. CiLJier 
7~ydrocliZori1iue naonochlorure] nennen mill, ist C, H, CI,. 

Das Verhiiltniss des Kohlenstoffes zu der Surnme des Was- 
serstoffea und Chlors ist, statt 4 zu 8, wie bei dem Glbildendcn 
Gase und bei den durch die Wirkunp des Chlors daraus ent- 
stehenden Producten, zu sein, hier 4 zu 12. 

Diese Reaction scheint mir auC eine ganz unbestreitbnre 
Weisc darzuthun, dass der ChlorwasserstoffSther kein blbildendes 
Gas enthiilt. 

Ich habc so eben gCS8gt, dass der eiahchchlorhaltige Chlor- 
wasserstoffiither durch eine weingeistipe Kaliaufliisung nicht 
verindert werde. Diess ist nicht ganz genau, vielmelir bilden 
sich immer, zum Weuigsten bei der Destillation , ein geringer 
Absata von Chlorkalium und ein klebriges braunes Harz, wel- 
ches sich bei Behatidlung des Ruckstandes mit Wasser abscbei- 
det. E;1 ist mir sehr wahrscheinlich, dass eiiie geringe 
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Menge von der Ftiissigkeit C, Hs Cl,, durch das Kali i n  Al- 
rlelhyd C4 €Is 0, nmgewandelt und durch Ueberschuss voif 
Rali in Hsra umgejindert wird. Der Kaiiriickstand zeigt den 
widrigen Geruch, welcber die Kali16sung charakferisirt , durch 
die eine gewisse Menge Aldehyd zersetxt wurde. Uebrigeiis 
ist die Menge von einfitchclrlorhrltigem Ctilormasserstoff~i~er, 
welche sich tinter diesen Urnstfinden zersetzt, nor ein sehr 
geringcr Theil der dem Versuche unterworfenen Gesammtmenge. 

Wii'kurig des Chlors airf den einfucAchlorlialliyen 
Chlorlcnssersloffcilher C, H, CI,. 

Unfer dern Einflusse des zerstrenfen Lichtes wirht das 
Chlor nicht merkliefi aue den einfalchlorhaltigen Chlorwasser- 
stoff5ther. Dieses Gas 16st sich aber dsrin i n  grosser Bienge 
nuf n n d  giebt tIer Pliissigkeit eine sehr starlie gelbe Farbe. Bringt 
man die Plnsche, welche die mit Chlor gesiittigfe Sobstsnz ent- 
h d t ,  in die Sonne, FO ert'olgt augenblirklich eine der lebhaflc- 
steri Reactionen , untl, wenn man keine Vorsichtsmaassregeln 
trilft, so wird die Fliissigkeit mit Gewalt aus dem GePiisse ge- 
schleudert. Naclr Verlsuf einiger Minuten ist dic Substanz 
ganz enlftirbt , nachdem eie Strome yon Chlor\Passerstoffsiiure 
entcvickelt bat. 

BriogC man eine gcringe Menge von einf~clichlorhaltjgem 
Ohlorwascrerstolftither in einc mit Chlor angefiillte Flasche und 
setzt lefztese nachher dem Sonnenliohte aus, so ist nnch sehr 
kurzer Zeit aller Wasserstoff der Subshnz enfzogen , und letz- 
tere ist i n  Kohlenstoffperohloiur C, CJ1, umgewandelt. Die 
Flhsigkei t  C, H, CI,, durcdlCurf, ehe sie sich in Chlorkoh- 
lenstotf umwanilelt , mehrere intermedifire 2Zustrinde, die man 
isoliren kaon, wenn man mit ,Sorgfalt zu Werke geht a n d  mit 
einer grossen Mengo arheitet. 

Die- Bereithng dieser 'intkrmediiren Producte ist eke schwie- 
rige Operation. Sie griindet sich dem Wesen nkch daranf, dass 
dZese chlorbaR3gert Substnnzen urn so schwerer vom Chlor an- 
gegri&n, dyedeb', jo  mehr sie Wasserstoff verloren baben. 

Seche bis~'sic8en Bundert Gramme einfachchlorhaltiger 
Chl6rwassersfofTfither werdcn in  ein grosses Fussglass gebracht 
und knit einer Schicht Wasser hedeckt. Man leitet eiuenSLrom 
ChlOr '&of den Boden dleses Glases, das man mit einem kalt ge- 
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haltenen Recipienten in Verbindung setzt , melelier bestimmt i d ,  
die Fliissigkeit zu conde~isiret~ , welche diirch ICrliiihorig der 
bei der Reaction erzengten Temperntnr ii!)erdestilliren k s n n .  
Das Gltls wird zuerst an eincn wedger hellen 0 r t  gebractil. 
Die Fliissigkeit siittigt sicli otine Reachn [nit Clrlor. W-eriii 
das Glas dann an cinen hellern Ort gebracht w i d ,  oder selhat 
in die Sonne, so erfu'ulgt die Reaction und sie atissert sich vor- 
zugsweise auf da3 weniger chlorhaltige Product. Werin d u s  
Chlor ungefiilir zwei Tage gewirkt hat, SO deslillirt inan die 
Fliissigkeit und Pr:rctionirt sie i n  zwei Theile. Die crstc 1liill"e 
wird yon Neuem eine gewisse Zeit lang der  \Vi;.liunS; dcs 
Chlors unterworfen, nachher rnit dein zweiteri vereinigt. Ihs  
Ganze wird nuchhcr in eirier rnit einem Tliermoineta- rerselie- 
nen Retorte destillirt. Dus erste und letxte Viertel wird hei 
Seile gesetzt u n d  das miltlere Product, welehes bei einer con- 
sfanten Temperstur sieden muss, wird besonders pesammelt. 
Man kann es iibrigens in  mehrere Theile frsclioniren. Aul! 
diese Weise ist man sicherer, die Substanx zu isoliren, n-elchc 
man in  einem Zusfande von vollkommener Reioheit zu erhalten 
sucht. 

Die Flaschen, welche die gesuchte Substanz cnthalten, wcr- 
den aufbewahrt. Die anrlern dicnen zur Bereitung der folgenden 
noch chlorhnlligeren Prorlucte. Sie werden allmiihlig i n  tlas 
Glas zuruckgegossen, urn von Neuern rnit Chlor bchandelt zu 
werden, indem man rnit den am wenigsten chlorlialfigen Pro- 
ductcn beginnt. 

Die Fliissigkeit , welche sich wiihrend de r  \F'irliung iles 
Chlors verfluchtigt, :und die s ich  in dem kalt gehaltenetl Reci- 
pienten verdichtete, muss zur Bereitung des letzten Productes, 
des Kohlcnstofl~erchloruires, aufbewahrt werden. Diese IJlussig- 
keit desfillirte in einer mehr oder weniger rnit Chlor geschrviin- 
gerten Afmosphiire iiber, und sie besteht aus Producten von 
verschiedenem Chlorgehalte. 

Die erslen chlorhalligen Producte werden ziemlich lcicht 
erhslten, aber die Bereitung der letsten bietet weit griJssere 
Schwierigkeiten dar,  weil die Mcnge der der Wirkung des 
Chlors unferworfenen Flussigkeit sehr abgenommen hat , WRS 

die Abscheidnng durch Destillution iiusserst schwierig macbt. 
Man ist geniithigt, von %it zu Zeit cine Analyse mit der Substanx 
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mzustellen, urn den gesuchten Grad des Chlorgehaltes oicbt zu 
u berschreit en. 

Xachdem ich im Allgmeinen dns Verfiihren arigegeben 
habc, u elches ich befolgte, um die vet scliiedcnen Prorlucte ab- 
zuscheiden, ~velcfie man durch die Wit hung des Chlors auP den 
einfachchlorhal(igcn Ch1orwasscrstitff;ittier erhalteo kann , gehe 
ich zur Beschreibung dieser verschiedenen Substanzen iiber. 

Ziceites Product der Wirkzing des Clilors auf den Chlor- 
wasserst o f i t l i e r .  

Doppellciilorlaaliger CI~loricasserstvff~thcr. 

Diese Substanz hat einen 'Geruch,.iihnlich dem des einfach 
chlorhaltigen CI1forwasserstoff;it~iers. 
Temperatur von 16O ist 1,372. 

Ihre Dichtigkcit bei einer 
Sie siedet bei 750. 

I. 0,9F8 gnben 0,208 Wasser und 0,636 Kohlenshre. 
IT. 0,842 gnben 0,170 Wasser und 0,559 Kohlcnsii~~re. 
I. 0,496 gaben 1,601 Chloisilber. 

Hieraus ergiebt sich: 
I. IT. 

WilsserslolP 2,39 2,23 
Kohlenstoff 18,17 18,33 

Chlor 79,63 Y 
Diese Anrrlysen leitcn auP die Formel C, H, Cl,, zufolge 

deren man erhiilt: 
6 Aiome Wasserstoff 37,114 Z,Z4 
4 Atome Kohlenstoff 305,76 f 8,30 
6 Atome Chlor 1327,92 79,46 

167 1,12 100,oo. 
Ein Versuch zur Bestimmung der Diclitigkeit ihres' Dampfey 

gab  fo,lgende Re.cullate: 
Gewicht der Flussigkeit 0,510 Gr. 
Volumen des Damprees 133,t Cubikcent. 
Tcmperatur 131,30 
Barometerstand 759,5 Millimeter. 
Gestiegenes Quecksilber 27,5. 

Hieraus folgt : 
Gewicht des Litre 5,883 Or. 
Diohligkeit des Dampfes 4,53O. 
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Die Rechnung giebt: 
d Vol. Kohlenstoff 3,371 1 G 
6 Vol. Wasserstoff 0,41280 
6 Vol. Cblor 14,64198 

18,12594 

4 
Berechnele Dichtiglieit = = 4,liUG. 

Wenn das Clilor nut' den einfachchlorhnltigen Ctilorwasscr- 
sloKiither wirlit, so entsieht es ibm also 2 N o m e  Wassersfolr, 
welche durch 2 Atonic C h h  ersetzt werden. Diis neue Pro- 
duct C, H, CI,, welches ich dopyeltchlortialti=;cn Chlorwns- 
serstomitber nennen will, ist wegen seiner Zusammensetzutig 
nierliivurdig; denn es verhdlt sich offenbar zur Essigshure w i c  
dns Clilorororm zur Aineisensiiure. Ferner ist es  mit dem durcli 
die \Virkung des Clilors nut' die holliindiechc Flussigkeit erhitl- 
tenen Protliicte isomcrisch, das aber C, H, C1, + LI, CI, zur 
Forlnel hat, \vie seine Zersetsung durch liali zeigt. 

Der doppeltchlorhaltige 'Ch1orwasserstoff;:ither ;riid durcli 
einc weingeislige h'iiliaufliisung kaum verlndert, selbst bei der 
Sietfehifze. Nur erst nach mehreren wietferlioken Deslillstioncn 
mit der weingeistigen Kalieufliisung erlliilt mnii eine etwas be- 
triichtliche Rlenge voii Chlorlinlium. Der Riiclistand nller .dicscr. 
Destillationeti, vijllig bis zur Trockne abgerfamp~l ~ wurtle init  
Alki~liol behandelt. Dcr griisste Theil des Ctilorlialiulns Ivurde 
abgeuclieden. Die weingeistige Flussiglieit , von Neaein nbge- 
darnpt't und nnchtier mit Schwefeloiiure betiatitfelt, cnfwiclielie 
eineii sehr deutlichen Geruch nach Essigsiiura. Der ikiiipelt- 
chlorlialtige Ch1orwasserstoff;'ithcr giebt daher mit der weingei- 
stigeri Kaliaiiflusung Essigsiiurc C, H, 0,. Die iiber Kali 
destillirk Flussiglieit zeigt dieselbe Zrwammenselzurig \vie vor 
diever Operation. 

D M e s  Prodtact. 

~ i ~ ~ i ~ ~ c l ~ c l i l o r h n l l i y e r  Cliloricasserstoff~lli~~. 

Dieses Product glcicht in seinen iiussern Chnrnktercn tlem 
Cinr~icbetrlOrha!ti~~f~ untl dem doppeltchlo~halligen Chlorwasser- 
stoffiifirer. Seine Dichligkcit bei 170 ist 1,530. Es niedet ge-  
gen 1020. 
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0,868 gaben 0,097 Wssser und 0,447 ICohlcns5urc. 
Hieraus Polgt : 

Wosserstoff 1,24 
Kohlenkoff 14,24. 

4 Atome Wasserstoff 24,96 1,18 
4 Atome Kohlenstoff 305;76 14,55 
8 Atome Chlor 1770,64 84,27 

Die Formel C, H, Cl, giebt: 

2101,36 100,oo 
Die Dichtigkeit seines Dampfes war gleicb 5,799 zufolge 

folgender Resultate : 
Ueberschuss von dem Gewichte desDampfes 1,285 
Temperatur 18,40 Gr. 
Barometerstand 757,O Millimefer. 
Railininhalt des Bullons 345$ Cubikcent. 
Zuriickbleibende Luft 0 
Temperatur des Dampfes 143'. 

Hieraus folgt : 
Gewicht des Litre 7,532 Gr. 
Dichtiglieit des DampPcs 5,799. 

4 Vol. Wssserstoff 0,275'20 
4 Vol. Kohlenstoff 3,37116 
8 Vol. Chlor 19,52264 

23,16900 

4 

Die Rechnung giebt: 

Berechnete Dichtigkeit = = 6,i92. 

Die i n  dem Ballon zuriickbleibende Fliissigkeit murde ana- 

Hieraus ergiebt sich: 
lysirt: 0,734 giben 0,116 Wasser nnd 0,496 Kohlensiiure. 

Wasserstoff 1,37 
Kohlensfoff 14,68. 

Der dreifachchlorhaltige Chlorwssserst0ff';ither C, €I, CI, 
entspricht hinsichtlich seiner Zustammensefzung der Aepfelsiiure 
c, :B, 0, , wie der doppellchlorhaltige Chlorwssserstoff~ilher 
der  Essigsaure entspricht. 

Der dreifschchlorhaltige ChlorwssserstoR6ther giebt, mit der 
weingeistigen Kalisufliisung erhitzt, eine gewisse Meege Chlor- 
kaliam , ich h p d  aber bei dieser Reaction nichtv Besonderes. 
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Vier feu Product. 

7'icrf~chchlol.halliyer Cl~lor'irnsse~stoffuthel.. 

Das vierte Product der Wirkung des Clilors aiif Clilorwns- 
serstoKirher m u s s ,  wenn wir Otis von der Analogic leilctr I R S -  
se ti, vier h i c h  (:I I lor ha I t ig er C h 1 orwasser st o IIiith er C, kl C I ,  sei ti. 
I c h  korinte i l in nictit rein erhalten, vielmehr eiilhiclt die von 
rnir nnalysirte Substans noch cine gerirrge Mcnge drcihcticlilor- 
hnltigen Chlor\rassersloffiither C, H, CI,. Icli unlcr\vnrC i h i i  

yon Keuetn tlcr \Virla;lng des Clilort;, ntn tiiese geringe Mcrige 
fretnilarfiger Silbstiitnx zu zersfiiren; Die 0pmttio:i tl;t:icrtc aber 
xu lange, und a19 icft die Fliissiglieit uiitersiiclite, f:iird ic!i.  nur 
eiiie geriiige Menge Iioltlensloffperclilorur tliirin. iEIiin erkciirit 
~cicti t  die Arnr-esetilicit tlicses pesten ~ ~ i t o r u i - s ,  werm inan eiiien 
Tropfcn dcr  xu  uiilcrsuctientlen Substaux auP eirie Glasplitlte 
briiigt und diirch HIiiscn die Vertlainpfuti~ hesc:lilcriiiigt. ILs 
bleibt zulclzt ein weisser Fleck zuriicli, wclclier selbst nach 
cinigen Augenblieken versc1in.itidct. 

Die von inir  IS die reinste be(rec1itcte Fliissiglieif, welchc 
nur eiric geritige Mcnge tlreifaclrclilor1i;Illigen Chlorwasserslon'- 
Iilher enthielt, liattc eittc Dicliligkeit von 1,644. Ilir Siedpwict 
war  1460. 

1,097 dieser Fliiseigkcit gaben 0,077 ll'asscr urid 0,505 

Hieraus fulgt : 
Kohlcnsiiure. 

Wassers(off 0,77 
Kohlenstoll' t2,YO. 

Die Forinel C, H, CI,, gicbt:  
2 Arornc '\\.iisscr.*toK 13,.18 0,50 
8 Aloine YitrliletistolP 305,iG 1 a,o9 

2331,49 100,oo. 
10 Aaloiiie Clilor 2213,25 S i , 1  P --- 

Die 55itblen, welche tler Versuclr gegeben hiit, siiid nllzu- 

Ich besliminle die Dichtigkeit (lev Diltnpfes nadi tletii Ver- 
faliren von D u in a s ,  iirdem i c h  eitie ziernliclr grosse Mixigc 
Fiiissiglicit auwaiidte. Die geringe Menge von ilreifiii:liiAilor- 
heltigem Clilor\~vasserstolf~ittier , \velche mi t  tIer Flus~igkeit 
C, €1, CI,, geineiigt war, rnusste, (!a cr  fliichtiger ist, gleich 

hoch. Ich will sogkicli den Grurid tlavoti aiigeben, 
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im Anfenge aes Aodampfens mit fortgehen, and der Ballon 
musste am Ende des Versuches n u r  noch DnmiiP VOD merklich 
reinern vierfachchlorhalligem Chlorwasserstoffiltber enlhalten. 
Wirlilich stimmt die durch diescn Versuch'sich eigebende Dich- 
tigheit genau mit der theoretisclieit Uichtigkeit ubercin. 

1,335 Gr. Ueberschuss von dein Gewir:hte d w  Dampfes 

Barometefhand $60 Millivletcr. 
R R u m i  n ti HI t tl es Bal lo 11s 288 Cubikcent. 
Zurucbbleibende Luft  0 
Temperslur 9330 

Temperatur 220 

Hieraus ergiebt sich : 
Gewicht des Litre 9,061 Gr. 
Dichtiglteit des Dampfees 6,975. 

Die Rechnung giebt: 
2 Vol. Wesserstoff O,iS?SO 
4 Vol. Kohlcnstoff 3,371 16 
10 Vol. Chlor 24,40330 

27,91806 

4 
Bcrcchnete Dichtigteit = -- == 6,972. 

Die sich in dem Ballon vorfindende Fliissigkeit murde ana- 
lyoirt und gab vollkommen rnit den Zahlen, welche die Formcl 
giebt, iibereinstimmendc Itcsultafe. l h n  

0,796 gaben 0,046 Wasser und 0,350 KohlensLure. 
Hieraus folgt : 

Wssserstoff 0,64 
Kohlensfolf 12,15. 

Obgleich icb deher nicht sngen konnte, dass ich den vier- 
farhchlorhnltigeh Clilorwnsserstoff~ither im Znslande vollkomme- 
rier Reinheit erhielt, so glaube ich docb, dnss die vorhergehenden 
Versuche keirie Ungewiesheit hinsictitlich seines Vorhandenseins 
Inssen. 

Der vierfachchlorhaltige Cti lorwsssers to~ther  wird durch 
weingeidige KaliauPl6sung leicbter angekrifen als die vorigen 
Producte. Es fintlet eine Erh6hung der Temperafur beim i n -  
snmmenmischen stalt, so wie ein Absala von Chlorkaliom. Die 
tiberdestillirte Flussigkeit setat beim Verdilnnen mit Wasser 
eirie iilige Fliissigkeit ah, welche je  'nach der Zahl der iiber 
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Kali vorgenornmenen Destillationen eine verfnderIiche Zusam- 
mensekung zeigte. 

Das Kalium hat in der Eiilte keine Wirkung,  aber beim 
Erhitzen erfolgt eine iiusserst heftige . Explosion und es setzt 
sich Kohle ab. 

Flinfies Prodiicf. 

Furaffachchlorlial[iyer adel. iibel.chlorhalliyei. Chlprrrasser- 
stoffilher. 

Das fiinfte un? letzte Product der Wirkung des Chlors auf 
den Chlorwassers to~~ther ,  welches nach der in  dieser Abhand- 
I u n g  a ng en om men en Xoio encl af nr den Nalnen fiin ffacl~elifoiY~a Z- 
t i p r  oiler iibercl~lorlralliger Cfiloricassel.stoffith~r erhalten muss, 
ist der Chlorkohlenstoff C, CI, 2, das Kohlensloff~esquicliloriir von 
Fn r n tl A J ,  

La  u r e  n t hatte bereits bemerkt [Annales de Ckimie et de 
Fhysique 2'. L X W ,  8. 328_), Jnss der Chlormasserstoff~ithe~, 
wenn cr i n  eincr Flasche dern Soiinerilictite mit einern Ueber- 
schiiuse von Chlor susgesetzt wild,  sich i n  Kohlenstoffsesqui- 
chlorur. verwanilclt. Da diese Subdann aiich iias lc lx le Product 
cler Wirliung iles Chlors auP dns iilbiltlentle G n s  ist, LO SChlOES 

L a u r e n t di i r : lus ,  dass der Clilorwi~.rserstoffii!licr selbsl iilbil- 
tleiides Gas enlhlrlte. Dieser Schluss ist nacii dem, was wie 
oben gesehen haben, nicht gennu. Der Clilorkoblcnslolf C, CI,, 
liann auf einmal durcli die Wirliung drs Clilors auf den Chlor- 
wasserstoff:ilher C, H,, CI, erhalten werden, indern die 10 A t o m  
W-asserstofF durch 10 Atome Chlor ersefzt werrlen, so wic durcli 
die Wirkung ties Ciilors auP den I~opgelfliolrleiirvaeserstorC C, LI,. 
Aber in dieseui lctzten Falle eritstetit t-r aus der Verbindung 
von 4 Atonien Chlor mit dem durch  Substitution von 8 Afomen 
Chlor an die Stelle von 8 Atomen Wasscrstoff gebildetcn Chlor- 
kol~leiistoE Cj CI,. 

Das l i o l ~ l e ~ ~ ~ t o l ~ ~ c s c ~ u i c ~ ~ l o i ~ u ~  C, CI1,, als voii dem iilbil- 
dendcn Gase iibgeleitet belrachtet, kann 4 A t o m  Chlor in eiiiem 
von dein dcr aclit andertr verschiedenen Zuslfnde enthalten. 
Urid in  der That lassen sich diese 4 Atome, welche durch di- 
recte Verbindung i n  die Zusammeiisetzung eingegangen sind, 
weit leichter als die andern enlziehen, uiid kiinnen sigh o h m  
Subs(itution abscheideo, wie aus fo1gel;dem Versuchc &elk 
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Das Kohlensesquichloriir kann mit einer meingeistigen Ka- 
lilosung destillirt werden, obne eine merktiche Veriinderung zu 
erleiden. Belcanntlicb vcrlieren unter denselben Umstlnden die 
Producfc, welche dieser Verbindung in der Reihe des iilbilden- 
den Gases vorhergehen, Chlorwrssersforrsaure, und merdcn pup 
die Moleculiirgrupyirung des D0I)pellkohlenwsPserstoffes zuriick- 
gefiihrt, d a  in diesem lefzteren Falle das Knli blos Chlorwas- 
sers toffAre entzieht. Es kommen liierbei zwei Verwandtschai'- 
ten in's Spiel, die dcs WasserstolTes eum Sauerstoff und die 
des Kaliums eurn Chlor, wiihrend, wenn der Chlorkohlenstoff 
mit Kali behandelt wird , das entzogene Chlor den Sauerstoff 
auslreiben miisste. 

Wenn man. aber mit Schmefelwnsserstoff gesiftlgtes nnd 
i n  Alkoliol aufgeliistes Schwefclwasserstoff-Schffefel~~liutti uiit 
K~hlenstoffsesquicblor~r mengt und elwas erwCrrnt, so erfolgt 
sogleich eitie dcr lebbaflcsten Reactionen. Es entwickelt sicli 
Scticvef~elu,asserstoff, untl Chlorkalium fiillt nieder. Es ist mge- 
meescn, den Ctilorkohlensloff iiur in kleinen Portionen zuzuset- 
Zen, sonst erfolgt die Reaction mit solchcr Uer~igkeit, dass die 
Flussigkeit nus  der Flasche geworfen wird. \Venn die Gas- 
entwickelung nachgelassen tiat, . so tlestillirt man und verdiinttt 
die bei der Destillation ubergegnrigerie weingeistige Fluseigkeit 
mit Wasser. Es setzt sich sogleich eine farblose Fliissigkeit, 
die dichfer aIs Wasser ist, ab,  die jctzt rnit einer neuen AuP- 
lijsung von schwefelrvasserslofaurem Kali destillirt wertlen 
Lann, ohne eine Veriinderung zu erleiden. Diese Fliissigkcil ist 
ganx reiner Chlorkohlenstoff C4 CIS. Wirklich 

gaben 0,889 0,473 Kohlensiiure 
0,478 i,(i48 Chlorsilber. 

Hiernus folgt : 
Kohlenstoff 14,71 
Chlor 85,06. 

Die zusammenseteung des ChlorkohlenstofTes c, :CIS ist : 
Kohlenstoff i d 7 2  
Chlor 86,28 

100,oo. 
L 

Der Riickstand der Destillation, mit Wasser behandelt, gicbt 
Ctilorlcalium , welches sich aufliist, und einc braune, in Wasser 
und Allcoho1 unnufliidiche Masse, wolche sich bei der Destil- 
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1n:iou \vie nit einer kleinen Menge von Kohle gerneng‘tcr Schmekl  
verh51t. Die fillrirle Fliissigkeit lint cine diiiikelbraitne Farbe. 
Wcnn man sic init ChlorwnsserstolC~~iure siitfigt, so errtfiirht 
sie sich ur~il es sctzt sich . e h e  kleine Menge eincr brnuner:] 
T.lehrigen iiii.;scrst iibelriecheithi Substanz ab. Fch betrachte 
diescs Plollit(;t, welclies iibrigens i n  sehr geringer BIeiige vor- 
haiitlcii i d  , H I S  zitfWg uiiri nus eincr weiter _vorgeriicLtca 
Reaction i!c.q Schwcfcik~liutns entstehend , und ich glaube, man 
inuss annehmen, dass, bci tler Reaction des Schwefelwnsscrstoff- 
Schwe~elkalii~tns arrf tlcn Chlnrliohlenstoff C, CI,, , 4 Alome 
Cli!or 4 A t o m  Scliwefel auslrciben, welche niederfallen oder 
sich i i i  dem 81:h\vefeIw:isscrslolf- Scltwefelltalium aufliisen, wenn 
es i in Ueberscfmse vorhanden isf. Die 4 Afome Schwefelwau- 
scrstoff, die mit  tlem Schwefelkaliurn verhunden waren , ent- 
wickeln sic:h, Untl tier C~i~prkOh~enstOfl C, cl12 wird auf den 
ChinrkohleristolT C, CI, reducirt. 

Dns Scliwefelkdium iiussert also anf den Chlorkohlcnsfoff 
C, CI,, dieselbe \Vir€iung, wie dns I<ali nuf die Protltrcte, 
welche ihm in der Reihe des Do~~~e l lkoh lenwassers lo~es  voran- 
g e  h en. 

ES ist noch z11 bernerken, dass (18s S~:lirvef~ln~as~erstoff - 
Schwefelliulium lioiiie Wirliung rul  die chlorhaltigcn Chlorwvas- 
serstoffiitberarten iiussert , welche dem JTohlensto~sesquic~iloriir 
vorangehen. Man kniin sie mit eiiier weingeistigeit Aufliisung 
des Scti\c.efelwasserslol€- Schwefellinliums dcstilliren , ohnc dass 
sie die geringstc Veriindcrung crleirlen. 

Diese ltenctloii tlcs gesiittigten schTFefcl.cr-nFscr4tolll.aiiren 
~ d 1 ~ ~  :i irf  tlen ClliorBoltlens~ofI’ C, Cfl, ist nuclr noch i n  andc- 
rcr I!iiisic:lil riierliwurili: ; tlenn Fie gieht tins eiii leichtes urid 
schnelles Mittel an ilic Hntiil , dcit Clilorkolileiistolf C, CIS zu 
bereiten. Dss Verfdtrcn F a  r a d e y ’ s ,  nelclies doriii besfcht, 
dass der Chlorliolrleristolf C, CI,, durch Hilze zersctszt wirtl, 
giebt niein:ils ei:t rei:ies l’roriuct. Denn es liisst sich durchaus 
nicht verineiden, dnss diescs Chloriir, welchcs sich in einer 
Atmospliiire von Ciilor entwickelt, sich niclrt von Seuern in 
den 1il;;teren Tlteilen tles Apparidcs init eiiier gewi’ssetr Rlenge 
Chlor verbintlet uritl eiric gewisse Menge von Perchloriir wie- 
der erzcngt. Auch geinng es mir bci meinen ereten Unlerso- 
chungen iibcr diescu Witper (Annaleu dt! Chimie et de H i p .  
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B. LXX.  S.sI04) nicht, ihn rein hn erhalten, nngeachtet ich 
ihn vielmats desiillirle. 

Der Chlorkohlensloff C, C1, hat bei 200 eine Dichtigkeit 
von 1,619. 

Einhchschwefelk-alium zersetzt das  KoblenstoffperchloriiF 
ant' eine ganz iihnliche Weise, man dare aber von diesem Rea- 
gens nur die vollig angemessene Menge anweoden. Wendet 
man dss Einfachschwefelkalinm im Ueberschuss an nnd steigert 
die Temyerator, so erhak man eine sehr comolicirte Reaction. 
welche neue Producte g ieb t  

Die Bereitung des Chlorkohlenstoffes C, CI,, ist meit be- 
qnemer nnd weniger kostspielig aus Chlormasserstoffiither als 
80s Doppeltkohlenwasserstoff. In  der Ttiat ist die Bereitung 
des olbildenden Gases immer eine sehr ychwer ausxuffihrende 
Operation. Das Gemenge von Alkohol und Bchwefelsiiure, wel- 
ches  maa dnzu anwendet, bliiht Rich sehr auf; daher muss man 
in einer sehr gerh'omigen Retorte arbeiten und hat oft Muhe, 
sich der Operation' zu bemeistern. Sodann entwickelt sich das 
6lbildeiide Gos, mit einer grossen Menge voi Kohlenviure und 
schwefligerSiiure gemengt, welche man nur durch eine grosse 
Menge Kalilauge entfernen ksnn. 

Die Bereitung des Chlorwasserstoffiithers geschieht dagegen 
nuP die einfncliste und bequemste Weise, indem man ein Ge- 
menge von gleichen Theilen All-ohol und Clhlormasserstoffsliure 
erhitat, und urn das Gas zu reinigen, braucht man dasselbe euerst 
nnr durch eine Wasser enthaltende Waschflasche, nachher durch 
eine concentrirte SchwePele;?ure enthaltende Flasche gehen z u  
lassen. 

Die Operation ist iibrigens iiusserst leicht zu leiten; man kann 
sie so geschwind und langsam, als man will, vor sich gehen 
lassen, iodem mw das Feuer unter dem Gemenge von Alkohol 
nnd Chlorwasserstoffsiiare regulirt. Ich w4ll blos bemerken, 
dass der Xersuch mit c h l ~ l ~ ~ ~ s s e r s t o f f ~ i t h e r  n u r  dann gehfirig 
gel-ingt, wenn der Awnrat  in's Sol -4 ich t  gesetzt mird, und 
dnss er t'olglich nicht im Winter 'J~rgcn~==,en werden kann, 
wghrend ep mit ijlbildendem Gaso zu jeder Zeit gell..& 

Er siedet bei 1220. 

Wiecierholt man kurz das Vorhergehenae, se s,ieht man, 
ass das Chlor, hei seiuer VV'irknng RUP den Chlorwasserstoff- 
Joorn. f. praht. Chemie XIX. 4. 14 
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ijther, ibm Wasserstoff entzieht, welcher sich mit Cblor ver- 
b i d e t ,  urn Cblorwasserstoffsiiure zu bilden, und die entzogene 
Menge von Wasserstoa durch eine entsyrechende Menge Cblor 
ersetzt. Der ChlorwasserstoUKther kann daher seinen ganzen 
Wasserstoff verlieren und sicb i n  den Chlorkohlenstoff C, CI,, 
umwandeln. Man kann aber alle intermediiireu Producte i w -  
liren nad folgende Reihe erbalten: 3:) 
Chlorwasserstoffither c4 HI0 c1, - einfacbchlorbaltiger C4 Bs C14 - zweifachchlorh~ltiger C1 €3, CI, 

- dreifachcblorbnltiger C, H, CIS 
d vierfachcblorhalliger C4 a, CI,, 

iiberchlorhaltiger Cb Cjia- 
Jedcr~ICiirper stellt 4 Vol. Dam@ dar. 
Diese Reihe ist ganz verscbieden von der, welche die Wir- 

kung des Chlors aue das olbildende Gas gicbt, welche folgende is( : 
Oelbildendes Gas c, Hs 
l s t e s  Product, holl6ndische Fliissiglieit C, B, C1, $-Ha C1, 
2tes - C4 rr, CP+ Ha C1, 
3tes - C* H, Cl,+H, CIa 
4tes 

Es ist aber merkwurdig, dass alle Kurper der Reihe des 
Doppeltkohlenwasserstoffes isomerisch sind mit den entsprechcn- 
den Kiirpern der Reihe des Chlorwrsserstoffiilhers. Die Isornc- 
rie ist hier vollstandig j denn nicht rrllein die Elementarzusam- 
mensetzuirg ist dieselbe, sondern auch die Dichtigkeitee des 
Dampfes sind idenliscb. Blos die Anordnung der Atome ist 
verschiedcn und die chemischcn Reactionen thun den Untcr- 
schied klar dar. 

Z w e i l e r  TJheil. 
W i r k u n g  d e s  CAlors  aqif d e n  C h l a r w a s s e r s t o f f  - 

atJher d e s  H o l z g u t S t e S .  
flolzgsisles mird scbwerer vom 

*) Man kann S j d .  reicllt iiberzeugen , dass der Chlor'FFasserstof~Ii~r 
c4 F J ~ ~  pa9 ehe er sidi in  den Chlorltohlenstoff CA CII, umw-nndelt, 
n--n uud nach in diese intermedizren Prodiicte iibergeht. Aiicll wenn 
man diese Produck niclit isolirt, ist die Operation Susgerst Inngmie- 
rig ond ,miiIisam. Man braiicbt blos die Fliissigkeit C, ITS CI, der 
Wrknng des Ghlors zu unterwerfen und dad Product von Zeit zit 

KohlenstoffsesrtuichIariiE von F a r a d a y c, C1,%* 

Der Chlorwasserstoffiither 
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Chlor angegriffen als der Chlorwasserstoffiither des Alkohols. Un- 
ter dem Einflusse des zerstreuten Lichtes findet durchaus keine 
Wirliung staft. I m  Sonnenlichte erfolgt sie bald; da aber die 
daraus entstehenben Producte weit iliichtiger sind als die, wel- 
che der Chlorwasserstoffather des Alkohols giebt, so bedare es 
besonderer Vorkehrungen, um dieselben zu verdichten , weit 
ausserdem das Ganze entweicht. Ich be$ente mich desselbeii 
Apparates, den ich bei den Versnchen mit dem Chlormasser- 
stoffather des Alkohols gebraucht hatte, blos mit Ansnahme der 
Pllrsche mit drei Tubulaturen, weIche den Zweck hat, den 
grijssten Theil des Productes zu verdichten, indem die Gase 
in  cinen durcb ein Frostgemenge- kalt gehaltenen Kolben gelei- 
tet wurden. I n  diesem Kolben verdichtete sich der reinsle 
Theil des Prodnctes. In den beiden Flaschen flndet man im- 
mer eine betriichtliche Menge noch chlorhaltigeres Product, des- 
sen Bildung zu verhindern mir nur bei den Versuchen rnit dem 
Cblormassersloffither des Alliohols miiglich war-%) 

Die in dem kalt gehaltenen Kolben gesammelte Fliissigkeit 
zeigt folgende Charaktere: Sie ist sehr fliichtig, siedet bei 
30,50 hat einen sehr starken Geruch, iihnlich dern der hollln- 
dischen Fliissigkeit. Ihre Dichtigkeit war bei 180 gleich 1,341. 

J. 0,743 gaben 0,373 I<ohlensiure ; das Wasser ging verloren. 
Ii .  0,892 gaben 0,195 Wasser und 0,446 Kohlcnsiare. 

0,516, durch gebrarintcn Iinlk zerselzt, gaben 1,743 Chlorsilber. 

Die Analyse gab mir folgende Resultate: 

Rieraus ergiebt sich: I. Ii. 
Wasserstoff 17 2,43 
Koblenstoff 13,89 13,80 
Chlor n 83,43. 

Zeit zil malysiren. Bei allen diesen Annlysen findet man, dass die 
Atomenmenge des Koblenstoffes sich zur- Summe des Wasserstoffes 
uud Clilors wie 4 mi 12 verGlt. 
*) Ich sah zoweilen bei diesem Versiiche Rrystalle des Cblorkoli- 

lenstofes C4 CII, an den Wiinden des Bdlons sich bilden. Dieses 
Prodact scheint mir zuf21ig und entsteht Wahrsobeinlich nos einer 
geringen Menge dern kiiuflichea Aolzgeiste vielleicht aus Betrug bei- 
geinengten Alkohols. I n  dieser Meiniiog wnrde ich dadnrcli bestiirlr~, 
dass ich eiue betriiclttliche Menge dieses Chloriire von engliscliem 
Holzgeiste erliielt, miilirend der 811s der Fabrik POP MoIlerat mir 
ntir Spuren davon gab. 

i 4  Q 
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Diess giebt die Formel: 
4 Atome Wasserstoff 25,o 2,36 
2 - Kohlenstoff 152,S 14,30 
4 - Chlor 805,2 83,27 

1063,l 1 0 ~  
Die Menge des durch die Analysen gefundenen Kohlenstof- 

feu ist etwas gering; diess hiingt aber von der grossen Fliich- 
tigkeit der Substanz ilb. Da man genltbigt ist, die die Plus- 
sigkeit enthaltenden Kiigelchen offeu in die Verbrennungsriilrre 
hineinzubringen, so ist es unmiiglich, zu verhindern, tiass eine 
geringe Portion durch Vertiiichligung entweicht , ehe das Kup- 
feroxyd die zur Bewirliung des Verbrenncns erfordediche Tem- 
peratur erreicht. Urn diesen Nachtheil zu vermeiden , stelltc 
ich eine neue Anrrlyse an, indem ich das gewijlinliche Ver- 
fahren Inderte. Die z u  analysirende Flussigkeit war i n  einem 
Kiigelchen enthalten, welches in zrvei verschlussene Spitzen 
suslief. Durch eine dieser Spitzea stand das Kiigelchen ver- 
mittelst einer CautchukrBhre mit der Verbrenoungsrlhre in 
Verbindung. Als das Kupferoxyd bis zum Rothgluhen erhitzt 
war,  wurde die Spitze des mit der Verbrennungsriihre in 
Verbindung stehenden Kugelchens abgebrochen , worauP die 
Fliissigkeit sogleieh uherzudestilliren anfing ; die Operation 
wurde dureb eine dem Kiigelchen nahe gebrachte Rohle ge- 
leitet. 

0,922 dieser Substanz gaben 0,198 Wasser und 0,482 
Kohlenslure. 

Hieraus fdgt : 
Wasscrsfoff 2,39 
KohlenstoiY 14,444. 

stellter Versuch gab ulir folgende Resultate: 
Ein zur Bestimmung der Dichtigkeit ihres Dampfes ange- 

Gewicht der Fliissigkeit 0,496 Gr. 
Volumen des DampEes 159 Cubikcent. 
Temperatur des Dampfees 66,V 
Baromefcrstatid 766 Millimeter. 
Gestiegenes Queclisilber 13. 

Gewicht des Litre DampC 
Dicbtigkeit des Dampfes 3,012. 

Hieraus Polgt : 
3,917 Gr. 
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Die Rechnung giebt: 
2 Vol. KohlcnstofP 1,685258 
Q - WasserstofT 0,87520 

11,72210 

4 

4 Chlor 9,7613a 

= 2,91. Berechncte Dichtgkeit 

Dic mit einer weingeistigen Kaliaufliisung behandelte Fliis- 
siglieit gab nor einen sehr geringen NiederschIag von Chlor- 
kaljum ued destillirte fast ganz ohne alle Versnderung iiber. 

Das Chlor aussert daher nuf den Chlorwasserstoffiither des 
Holzgeistes eine Wirkung , iihnlich der auP dm Chlorwasser- 
stofl;ither des Alkohols. Zwei  Atome Wasserstoff werden ent- 
zogen, durch mvei Atome Chlor ersetwt, und es entsteht dar- 
aus eine SubstaFz C, B, CI,, welche ich eiafachcblorhalligen 
Chlorwasserstoffiither nennen will, und ilie einer unbekannten 
oxydirten Verbindung C2 H, 0, entspricht, die das Aldehyd 
der Methylenreihe sein wiirde. 

Die Wirkung des Chlors auP den Chlorwasserstoffiither des  
Methylens beschriinkt sich nicht darauf diese beiden Ato- 
me Wasserstoff zu substihiren , vielmehr wird die Fliissigkett 
C, €I4 CI, selbst lcbhaft vorn Chlor angegriffen ond giebt zwei 
sehr merkwiirdigc Producte, mit denen mir on8 jetzt beschiiP- 
tigen wollen. 

Ziceiles Product der Wirkung des Chlotr auf den Chlonoas- 
serstoffcilher des Holsgeiutes. 

Do~pellclilorhalliger Cl~loricassersloffc?IRE,= 
Dieses Product erhiilt man zugleich mit dem vorigeii bci 

dcr Wirkung des Chlors auf das chlorwasserstoUsaure Methy- 
)en, und es  verdichtct sich in den ersten Flaschen, weil es 
weit weniger fliicbtig ist als der einhchchlorhaltige Chlorw-as- 
aerstofliilher. Man kann selbst den Versuch dergestalt einrich- 
ten, dass man Past nor dieses xweite Product erhllt. Man 
braucht blos den Chlorstrom etwas z u  beschleunigen und die 
Recipienten nicht sehr abzukiihlen. AuP diese Weise bildet 
Rich der einfactrchiorhaltige Chlorwrsgersloffiither our in gerin- 
ger Merige uild wird von den Gasen fast gaoa mit fortge- 
h e n .  
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Wenn man die Fliissigkcit der Destillation unterrvirft und 
die ersten sicb cntwickelnden Portionen bei Seite setzt, so er- 
hi l t  man eine Subslanz, die bci einer constanten Temperalor 
von 610 siedet und einen Geruch von sich giebt, iihnlich dem 
allcr vorigen Producte. ih re  Dichtigkeit bei einer Tcrnperatur 
von 170 betrug 1,491. 

I. 1,078 gsben 0,090 Wasser und 0,397 Kohlensiiure. 
LI. 0,950 gnben -0,078 Wavser und 0,348 Kohlcoslure. 

Hieraus folgt : 
I. n. 

Kohlenstoff 0,93 0,91 
Wasserstoff 10,18 10,13. 

Ein Versucb zur Bestimmung der Dichtigkeit ihres Dampt'cs 
gab folgende Resultate: ~ 

Gewicht der Pliissigkeit 0,710 Gr. 

Volumen des Dnmpre'es 182 Cubikcent. 
Barometerstand 7.57 Millimeter 

Temperatur des Dampfes 80, ' iO 

Gestiegenes Q ueeksilber ' 0  
Ilieraus folgt : 

Gemfcht des t i f r e  DarnpP F;, A9 6 
Dichtigkeit dea Dampfes 4,230. 

Dic Formel, auP die die vorhergehenden Versuche leiten, 
ist folgende: 

2 Atome Wasserstoff 12,5 0,ss 
2 -  Kohlenstoff i52,9 10,24 

1493,z 100,oo 
G - Chlor 1327,8 8S,Y2 

2 VoI. WasserstofC 0,13760 
1,68558 2 - Kohlenstoff 

6 - Chlor 14,64198 
16,4S5iti 

Dichtigkeit =d,ii6.  

Nun ist aber diese Formel genau die des Chloroforms. 
\Venn man fcrner bemerkt, dnss das Chlorororm nach L i e b i g  
bei 60,80 siedet uttd dass seine Dichtigkeit bei einer Tempers- 
tur von I 8 0  1,480 betrigt, wlhrend der do~~i)el(chloshallige 
Chlorwavserstoffiither bei 170 eine Dichiigkeit YOU 1,491 hat 
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una be1 6 i O  siedet, 60 kann man hinsichtliclt der Identitiit dieser 
beiden Substanzen keinen Zweifel mehr hegen. 

Das Chloroform gehort cfaher zur Methylenreihe und ent- 
steht aus dem Chlormasserstbff~lher des Hslzgeistes auP eine sehr 
einfache Weise durch Substitution von 4 Atomen Chlor an die 
Stelle von 4 Atomen Wasserstoff. 

Bekanntlich wird das Chloroform C, Ha C1, durch Ian- 
gem Wirkung des Kali’s in Ameisensiiure C, Ha 0, umge- 
wandelt, indem die 6 Atome Chlor durch ihr Aequivalent Sauer- 
stoff ersetzt werden. 

Liisst -man den DampP von Chloroform i n  eine erwiirmte 
acihre gehen, so zersetzt er sich, es entwickelt sich ein Ge- 
menge von Chlor und Chlorwasserstoffsiiure, es setzt sich Koh- 
le ab und man flndet nach dem Versuche in  dem vordern Thei- 
le der RShre und in dem Recipienten kleine nadelfiirmige Kry- 
stalle des Chlorkohlenstoffes’ von J u 1 i . 
Drittes Product der TVirkung des Chlors auf den Chlortcas- 

serstoffalher des Holzgeistes. 
Uebercklorhaltiger Cl&wwassersloffilher. 

Das Chlor greift anch das Chloroform an nod entzieht ihm 
Wasserstoff. Jedoch erfolgt die Reaction selbst im Sonnenlichte 
ziemlich sch-wierig. Die sngemessenste Verfahrungssrt ist, day 
Chloroform In eine mit ihrem Recipienten verbunaene ’Fubulatretorte 
zu bringen und durch den Tubulus in c€ie Fliissigkeit d n e n  
Chlontrorn zu leiten. Die Retorte wird mit elnigen Kohlen er- 
hitzt, um die Reaction zu erleichtern, und die Flilssigkeit in 
dem Chlorslrome mehrere Male nach einander destillirt, bis 
keine Entwickelung yon ChlorwnsserstofPsiiure mehr erfolgt. Ue- 
hrigens ist es angemessen, den Apparat in’s Sonnenlicht zu 
bringen. Die Flusuigkeg wird hiersut mit Quecksilber geschut- 
fclt, IHO ihr das aufgeliiste Chlor zu eutziehen, nacbher de- 
stiilirt. 

Das neue Product hat nicht mehr den angenehmen Geruch 
der vorigen. Sein Geruch nBhert sich mehr dem des Kohlen- 
stoffsesquichloriirs yon Far a day. Seine Dichtigkeit betrug 
1,599. Es sietlet bei 780. 

I. 1,131 gaben 0,005 Wassef und 0,319 Kohlensiiure. 
11, 0,887 gnbeu 0,004 Wasser und 0,252 Bohlens5ure. 
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Die geringe Menge Wasser gehiirt offenbar nichl zus Substnns. 
Hieraus Polgt : 

I. 11. 
Kohlenstoff 7,80 7,86. 

Es ist daher ein neuer Chlorkohlenstoff, dessen Formel Tol- 
geode ist: 

2 Atomc Kohlenstoff 152,88 7,965 
8 -  Chlor 1770,S 92,05 

1923,44 100,OO. 
&9 murden awei Versuche angestellt zur Beslimmiing der 

Dichtigkeit seines Dampres; der eine nach der Methotie von 
G a y  - L u s s a c ,  der andere nach D u m a s ’ s  Verhhren. Sie 
gaben folgcnde Resultate: 

I. Gcwicht der FIiiFsigkeit 0,596 Gr. 
Volumen des Dsmpfes 128 Cubiltcenf. 

lhrornetersfand 761 Millimeter. 
Temperatiir des DnmyTes li0,iO 

Gestiegenes Queclisilber 33. 
Hieraus folgt : 

Gewicht dcs Litre DampP 
Die h tigkei t 5,249. 

6,812 Gr. 

11. Ueberschuss ties Gewichtes des Dampfes 1,167 G!r. 
Temperatur 170 
Barometerstnnd 761 Millimeter 
Rauminhnlt des Billloris 294 Cubikcent. 
!iiuruclibleibende LuR 0 
Temgerntrir des Dampfes 1000. 

Ilieraus ergicbt sicht 
Gcwicht des Litre 7,040 Gr. 
Dichtigkeit des Dampees 5>415. 

2 Vol. Kohlenstoff 1,68.%8 
8 - Chlor 19,52264 

Die Rechnung giebt: 

21,20822 
4 =8,302. Dichtiglieit = 

Der Clilorl<oblensfoff C, CIS destillirt mit einer AiiTliisung 
von Si:hwefelwitsserstoK- SchwePelkalium ohne alle Veriinderung 
iiber. Er vefrvandelt sich i n  diesem Falle nicht, \vie der ibm 



Reg n aul  t , Wirk. d. Chlors 8. Chlormasserstoffiither. fd i 7 

analoge Kiirper C, Cli, in der Alkoholreihe in ein dem Me- 
Ulylen C, €I4 entsyrechendcs Chloriir Cz C1, urn. 

Der Chlorkohlenstoff C, C1, erleidetdurch die Wirkung der Hit- 
ze eine merkwiirdige Zersetwung, wodurch er  einen Theil sei- 
nes Chlors verliert und mehrere Chlorkolilenstoffe erLeugt ~ de- 
ren ZusaFmensetzung j e  nach der Temiieratur, bei fier die Zer- 
setzung stattfand , verchieden ist. 

Wenn die Riihre, iiurch welche der DampP des CtiIorkoh- 
lerstofres C, CI, geht, bis m m  lebhaften Rothgliihen erhitwt 
ist, so erhiilt man haoptsachlich den Chlorkoblenstoff C, CIS. 
I n  der That wurdo, nachdem eine gewiisse Menge des Chlor- 
kohlenstoffes’ C, CIS durch eine mit Glasstiicken angef‘iillte und 
bis eum Rothgliihen erhitzte RGhre dreirnai nach einande: ge- 
leitet worden war, die erhaltene Fliissigkeit fiber Quecksilber 
destillht, um das aufgeliiste Chlor abzuscheiden, und eeigte 
folgende Zusammensetzung : 

1,OiZ gaben 0,518 Kohlendure. 

Kohlenstoff 14,lb. 
Hieraus Polgt : 

Ein Versoch %UP Bestimmung der Dichtigkeit seines Dam- 
pfw nach dem Verfahren von G a y  - L u  s s  a c gab die Bahl 
5,58 alcl seine Dichligkeit. 

Die vorhergehenden Zahlen ncihern sich allzusehr denen, 
die dem Chlorkohlen~toff C, CIS eukommen, um daran ewei- 
feln LU kiinnen, dass die analysirte Substanz nicht schon ge- 
bildet sei. 

1st die Temperatnr der Riihre hijher so erhiilt man kleine 
seidenartige Krystalle des Chlorliohlcnstolfes von J u t i  n CCI. 

Indem ich die Rijhre bei Dnnkelrorhgliihhifze erhielt, glaubte 
ich z u  bernerken, dass der Cblorkohlenstoff C, CIS sich in den 
Chlorkohlenstoff C, C!, , welcher mi: F a r a d a y ’ e  Kohlenstoff- 
perchloriir isomerisch ist, aber eine halb so grosse, 4,082 be- 
tragende Dichtigkeit des Dampfes betilzt, umwandle. Ungliick- 
licher Weise wurde der Versuch mit einer zu geringen Sub- 
stanz angestellt s als dass ich die Reaction hiitte binreichend 
studiren kiinnen, und die zu meit vorgeriickte Jahreszeit ge- 
stattetc nicht, mir eine oeue Menge Chloriiohlenstoff C, CIS 
zu vershaffen, desaen Bereilung . ein starkes Sonnenlicht er- 
fonlert. 
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Uas Chlor giebl mit dem ChlorwasscrsfotGther des Flolz- 
geistes Substanzen, analog denen, welche es mit dem Chlor- 
wassersloEilhcr dcs Alkohols erzeugt. Es entxieht allrniihlig den 
Wasserstoff, den es tlurch eine entsprechende Menge Chlor er- 
setzt. Diess giebt folgende Reihe van abgeleiteten Producten : 
Clilor wnsserslolliither des Holzgeistes c, H, CIS - einfachchlorbbltiger C, H, CI, 

- doppeltchlorhaltiger 
(Chloroform) C , 11, CI, 

- iiberchlorhal!iger C, CI,. 
Diese Producte gebca bei der Bchandlung mit einer wein- 

geistigen Kalisuflijsung kcinc Chlorwasserstoll~~ure. Bei einem 
fnnge forfgesetzten SietPen mit starkem Alkohol werden sie 
verindcrt. I n  diesem Falle aber erleiden sie eine vijllige Zer- 
setzung, indem der Sarierstoff deu Ksli’s die Stelle des Chlors 
einnirnmt , welches mit detn Kalium in  Verbindung getreten ist. 
Diess geschicht vorziiglich mit dem Chloroform, welches sich 
in dicsem Fzllfe in Ameiscndore umwandelt. 

t sc ims  rOigt.1 

xxxv. 
Uebei -  i i l h e i - i s c h e s  S e u  f i i l .  

Y O U  

C. L O E W I G  nutl s. W E I D J I A S S .  

I m  18. Bd. S.  127 dieses Journals haben wir mitgetheilf, 
dass das iitherisclie Senfiil sauerstolffrei sei und  dass der in (Em- 
selben vorkommende Schwefel durch Salpetereaure nicht voll- 
stiindig in Schwefelshure verwandelt werden kijnne. Das voll- 
sf andig gereinigte Senfiil gab bei der Elementarsnalyse Polgende 
Hesultate. 

1) 0,661 Gr. gaben beim Verbrennen mit einem Gemenge 
von Salpeter und kohlensaurem Baryt 1,468 Gr. schwefelsauren 
Baryt = 0,2836 oder 30,658 Schrvefel. 

2) 0,671 Gr. gaben 1,560 schwefelsnuren Baryt = 0,2152 
= 32,078 Schwefel. 

3) 0,512 Gr. gilben 1,2f2 schwefelsauren Baryt = 0,1672 
= 32,664 Schmefeel. 




