XXXIV.

Ueber die Wirkung des Chlors auf den
Chlorwasserstoffilher des Alkohols und
des Holzgeistes, So wie itber mehrere
Puncte der Aethertheorie.

) Yon

V. REGNAULT, Bergingenieur.

Cdnnales de Chim. et de Physique, August 1839. 8. 353.
Liisst man Chlor auf Glbildendes Gas wirken, so bildet

sich bekanatlich- eine Substanz, die hollindische Fliissigkeit,
‘deren rohe Formel C, Hg Cl; ist, die man aber nicht als ans
der blossen Verbindung des Chlors mit Doppeltkohlenwasserstoff
entsprungen belrachten darf, Man muss an.nchmen, dass das
Chlor zwei Atome Wasserstoff enireisst, mit deren es Chlor-
wasserstoffsiare bildet, und dass es dieselben durch zwci Atome
Cblor ersetzt. Die gebildete neue Substanz Cy Hg CI, hilt die
gebildete Chlorwasserstoffsiure gebunden zuriick and giebt so
die hollindische Flissigkeit C; Hy Cl, -+ H, Cl,. Die Art, wie
diese letztere Substanz durch weingeistige Ka]iaﬁﬂﬁsﬁng und
durch Kalium zersetst wird, ist ein bioreichender Beweis von
dieser Zusammensetznngsart,

Liisst man von Neuem Chlor auf die hollindische Fliissigheit
wirken, so entzieht man ihr noch mehr Wasserstoff, welcher
durch eine entsprechende Menge Chlor ersetzt wird, und man
erhilt eine Rethe von Verbindungen, welche bei ibrer Behand-
lung mit weingeistiger Kaliauflosung den Theil Wasserstoff und
Chlor, welchen sie als Chlorwasserstoffsiure enthielten, verlieren.
Diese Reihe ist folgende:

Oclbildendes Gas C, Hg %)
C, H, C, + H, ¢, C, Hy Cl
C, Hy Cl, + H, Cl, C, H, Cl,
C, H, Cly + H, Cl, C, H, Cl
C, Cly, , C, Clg

*) Annales de Chimie et de Physique, T. LXIX. S 115.
Journ. f, prakt. Chemie. XIX. 4 13
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Durch die Wirkung des iiberschiissigen Chlors auf die Korper
der ersten oder zweiten Reihe erhill man das Kohlenstoffper-
chloriicr C; Cl;,. Diess hingt aber davon ab, dass das Chloriir
¢, Clg, welches sich durch cinfache Substitution bilden imasste,
cine grosse Verwaundtschaft zom Chler hat, wie Faraday es
schon lange bemerkte, und dass es selbst im isolirten Zustande
sich direct mit eciner neuen Nenge Chlor verbindet, indem ¢s
in den Zustand des Perchloriirs Cy Cly, iibergeht..

Alle Korper der zweiten Reihe zeigen dieselbe Molecii~
lirgruppirung wie das olbildende Gas, wie wan aus der Dich-
tighkeit des Dampfes crsieht. Ferner, die Wirkung des Chlors
auf-einen Kirper der zweiten Reihe ist panz dieselbe wie die,
weclclie es auf den entsprechenden Korper der ersten Reihe
dussert, und die daraus entsiehenden Producte sind identisch.
Man begreift leicht, dass dem so sein muss, wenn die Menge
Wasserstoff und Chlor, welche die Kirper der ersten Reihe
mehr als dic der zweilen enthalten, als Chlorwasserstollsiiare
vorhanden ist.

Diess vorausgesstzt, so ist, wenn der Chlorwasserstoffither
eine Verbindung von Chlorwasserstoffsiure und Doppeltkohlen—
wasserstoff darstellt, wie man in einer der am Allgemeinsten
angenommenen Aethertheorien annimmt, offenbar, dass dieser
Korper das erste Glied unserer ersten Reihe bildet, und das
auf diesen Aether C, 1Ig + H, Cl, wirkende Chlor, indem cs
seinc Wirkung anf C; I beschriukt, wie wir es bei den an-
dern Kirpern gesehen haben, muss nothweundig die hollindische
Flissigkeit Cy Hy Cl, + H, Cl, erzeugen.

Das Studium der Producte der Reaction, welche das Chlor
auf den Chlorwasserstoffither dussert, ist daher in einem holen
Grade geeignet, uns iiber die wirkliche Nataur der Aetherarten
aufzukliren, und in dieser Absicht unternahm ich die Untersu-
chungen, die den Gegensfand dieser Abbandlung zusmachen.

Ich will meine Avcbeit in drei Theile theilen. Im ersten
will ich von der Wirkung des Chlors auf den Chlorwasser~
stofliither des Alkohols handeln; im zweiten will ich mich mit
den Producten der Wirkung des Chlors aunf den Chlorwasser=
stoffiither des Holzgeistes beschiifligen; im drilten endlich will
ich einige Unfersuchungen zusammenstellen, die ich {ber meh-
rere Puncte der Aethertheorie angestellt habe.
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Ersier Theil

Wirkung des Chlors auf den Chlorwasserstoff-
Gther des Alkohols.

Das Chlor #ussert an einem nicht sehr hellen Orte keine
Wirkung anof den Chlorwasserstoffither. Bei etwas lebhaflem
Lichte aber, oder noch besser, wenn der Ballon den directen
Sonnenstrahlen ausgesetzt ist, erfolgl die Reaction unter Wiir-
meentwickelung, es wird Chlorwasserstoffsiure frei und eine
itherartige Fliissigkeit verdichtet sich in reichlicher Menge. Am
besten richtet man den Apparat auf folgende Weise ein.

Der Chlorwasserstoffiither wird erzengt, indem man in ei-
.nem grossen Ballon ein Gemenge von Chlorwasserstoffsaure und
Alkohol erhitzt. Das Gas . geht zuerst durch eine Flasche,
welche etwas Wasser enthilt, nachher durch eine andere, in
welcher sich concentrirte Schwefelsiure befindet, endlich drit-
tens durch ; eine Waschflasche, welche Wasser enthidlt, Voo
da tritt es in einen Ballon mit zwei Tubulaturen und einer
Spitze, in den man zugleich Chlor, leitet. Die Spitze des Bal-
lons geht in eine Flasche hinein, in der sich der eine Theil
des Productes verdichtet, der andere Theil begiebt sich in eine
halb mit Wasser angefiilite und gehorig kalt gehaltene Flasche,
welche zugleich die sich in sehr reichlicher Menge bildende
Chlorwasserstoffsiure” zuriickhilt. Der Ballen, worin sich die
beiden Gase vereinigen, muss dem Sonnenlichte ausgesefst sein,
wenigstens beim Anfange des Versuches; denn jst einmal die
Reaclion eingetreten, so dauert sie auch im Schatten fort und
hort selbst bei Annitherung des Abends nicht auf. - Der Chlor-
wasserstoffiither muss im Verbiltniss zum Chlor im Ueberschuss
vorhanden sein, sonst dussert letzteres nachher eine Wirkung
-auf das erste Product und giebt ein zweites noch chlorhaltige-
res und weniger fliichtiges, Uebrigens ist es bei einer lange
dauernden Operation schwierig, die Bildung einer kleinen Menge
dieses zweiten Productes zu vermeiden. Da es aber nicht so
Aliichtig ist, so bleibt es fast ganz in der ersten Flasche. Ge-
langen die beiden Gase in angemessenen Verhaltmssen in die
zweite Flasche, so tritt fast nichts aus derselben heraus, und
die dtherartige Fliissigkeit erzeugt sich in solcher Menge, dass

13 M
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¢s bei einer sechs bis acht Stunden davernden Operation leicht
ist, sich 230 bis 300 Grammen davon zu verschaten,

Es ist angemessen, die Flissigkeiten, welche sich in den
beiden Flaschen verdichtet haben, nicht zusammenzumischen,
besonders wenn man bemerkt, dass zu gewissen Zeifpuncten
des Versuches das Chlor im Ueberschusse eintral. Die Iflis~
sigkeit wird mehrere Male mit Wasser gewaschen, nachher
im Wasserbade destillirt.  Eundlich wird sie iiber gebranntem
Kalk destillict, um ihr Wasser und Chlorwasserstoffziure ginz-
lich zu entziehen, Die ersten hei der Destillation Gibergehenden
Troplen miissen bei Seite gesetzt werden, Sie enthallen oft
etwas unveriinderten Chlorwasserstoffiither, welcher aufgelost
zuritckblieh.  Das letzte Viertel wird gleichfalls bei Seite ge-
setzt, da es eine kleine Menge des noch chlerhalligeren Pro-
ductes enthalten kann,

Dic anf diese Weise gercinigte Fliissigkeit zeigt folgende
Charaktere: Sie ist farblos, sehr flissig, hat einen der hollin~
dischen Flissigkeit ganz dhulichen Geruch und cinen zugleich
siissen und pfeflerartizen Geschmack. Ihre Dichtigkeit bei 170
1st 1,174, Sie siedet bei 640,

Die Analyse dieser Substanz gab wmir folgende Resultate:

I 0,673 gauben 0,255 Wasser uad 0,586 Kohlensiore,

II. 0,666 gaben 0,232 Wasser und 0,591 Kohlensiiure.
HI 0,667 gaben 0,248 Wasser und 0,398 Kohlensiiure.
1V, 0,612 gaben 0,226 Wasser und 0,538 Kohlensiiure.

V. 0,459, durch gebrannten Kalk zersetzt, gaben 1,252 Chior-

silber.
Hieraus ergiebt sich:
I II. i1 Iv.
Wasserstoff 4,21 4,20 4,13 4,10
Kohlenstoif 24,08 24,54 24,79 2131
Cllor N ” . 71,12,

Diese Analysen wurden mit Flissigkeiten angestellt, welche
von verschiedenen Operationen herkamen und zu verschiedenen
Zeitpuncten  der  Destillation gesammelt worden waren.  Sie
leiten auf die Kormel:

8 Atome Whasserstoff 49,92 4,03
4 Atome Kohlensloff 305,74 24,63
4 Atome Chlor 883,50 71,34

124096 109,00.
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Die Dichtigkeit ihres Dampfes betrug 3,478 zufolge fol=
gender Zahlen:
Gewicht der Fliissigkeit 0,483
Volumen des Dampfes 143  Cubikcent.
Temperatur des Dampfes 82,60
Barometerstand 0,757 M.
Gestiegenes Quccl\‘xllber 0,018,
_Hieraus_ folgt:
Gewicht des Lifre 4,518 Gr.
Dichtigkeit des Dampfes 3,478,
Die Rechnung gicht: -

8 Vol. Wasserstolf 0,55040
4 Vol. Kohlenstoff - 3,37116
4 Vol. Chlor 9,76132

13,68288

Berechnete Dichtighkeit — — = 3421.
‘ 4

Man wird bemerken, dass die hollandische Fliissigkeit ganz
dieselhe Zusammensetzung und Dichtigkeit des Dampfes hesitzt,
vud doch sind diese Subsfanzen ganz verschieden, wie sich
sogleich aus der Untersuchung ihrer pbysischen WKigenschaften
crgeben wird.- Wirklich siedet die hollindische Flissigkeit bei
- 839, withrend die dus der Wirkung des Chlors auf den Chlor-
wasserstoffither. entstehcnde Substanz schon bei 650 siedet. Die
Dichtigkeit dieser beiden Flissigkeiten -ist anch bedentend ver-
schieden. .

. Diese beiden isomecrischen Substanzen unterscheiden sich
auf ecine aulfallende Weigse noch mehr durch ibre chemischen
Kigenschaften von .einandef, wund einige: dieser Eigenschaften
werfén ein helles: Lickt auf ihre Constitation. Dergleichen sind:

1).7'PBie Reaction, welche in Alkohel aufgeldstes Kali auf
dieselben dussert.

2) DiewArt; wie sie sich beim Erhitzen mit Kalium ver-
halten.

Giesst ‘man _in-eine weingeistige Kaliauflosung - etwas von
der hollindischen Flissigkeit, so-bildet sich sogleich ein reich-
licher Niederschlag *von Chlorkalium, die Flissigkeit erhitz¢
sich sebr und esientwickelt sich: ein Gas.von Knoblauchsge~
ruech. welches Chloraldehyden Cy Hy Cly ist.
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Macht man dasselbe mit der durch die Wirkung des Chlors
auf den Chlorwasserstoffiither erhaltenen Flissigkeit, so bemerkt
man nichts, es bildet sich kein Chlorkalium und die Flissigkeit
erhitzt sich nicht. Unterwirft man die Fliissigkeit der Destilla~
tion und verdiinnt das destillirte Product mit Wasser, so erhilt
man eine Substanz, die mit der urspriinglichen ganz identisch
ist.

Wirklich gaben 0,777 0,288 Wasser und 0,659 Kohlen-
siiure,

Hieraus ergiebt sich:

Wasserstoff 412
Kohlenstoff 24,52,

Erhitzt man Kalium in holliindischer Fliissigkeit, so ent=
wickelt sich ein Gemenge von Wasserstuff und Chloraldehyden,
und das Kalium wandelt sich in Chiorkalium wum,

Wenn die durch die Wirkung des Chlors auf Chlorwas~
serstoflither entstehende Fliissigkeit mit Kalium erhitst wird,
s0 destillirt -sie ohne alle Veriinderung iiber und das Kalium
behdlt seinen Metaliglanz.

Diesc Reactionen zeigen deutlich, wie man die Zusammen-
sefzung dieser beiden isomerischen Substanzen betrachten muss.
Die hollindische Fliissigkeit ist C; H, Cl, + H, Cl,.

Die von dem Chlorwasserstoffither herkommende Fliissig-
keit, welche ich einfachchlorhaltigen Chlorwasserstoffither (¥lher
hydrochlorique monochloruré) nennen will, ist C, Hy Cl,.

Das Verhiiltniss des Kohlenstofles zu der Summe des Was~
serstoffes und Chlors ist, statt 4 zu 8, wie bei dem Olbildenden
Gase und bei den durch die Wirkung des Chlors daraus enf-
stehenden Producten, zu sein, hier 4 zu 12.

Diese Reaction scheint mir auf eine ganz unbestreitbare
Weise darzuthun, dass der Chlorwasserstoffither kein 6lbildendes
Gas enthiilt.

Ich habe so ehen gesagt, dass der einfachchlorhaltige Chlor-
wasserstoffiither durch eine weingeistige Kaliaufidsung nicht
verindert werde. Diess ist nicht ganz genau, vielmehr bilden
sich immer, zom Wenigsten bei der Destillation, ein geringer
Absatz von Chlorkalium und ein klebriges braunes Harz, wel-
ches sich bei Behandlung des Riickstandes mit Wasser abschei-

~det.  Es ist mir sehr wahrscheinlich, dass eine geringe
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Menge von ‘der Flissigkeit C, Hg: Cl, durch das Kali in' Al--
delhyd C; Hg O, umgewandelt und durch ' Ueberschuss “von
Kali.in Harz umgedndert wird,” Der Kaliriickstand zeigt den
widrigen Geruch,” welcher die: Kalilosung' charakterisirt, durch
die eine. gewissé Menge "Aldehyd zersetst ‘wurde, Uebrigens
ist die: Menge von einfachchlorhaltigem Chlorwasserstoffither,
welche sich unter diesen Umstinden zersetzt; nur ein sehr
geringer Theil der ‘dem Versuche unterworfenen Gesammtmenge.

i"VirkungA des Chlors auf den einfachchlorhaltigen
Chlorwasserstofféther €, Hg Cly.

Uater -dem .Einflusse des zerstrenten Lichtes wirkt das
Chlor nicht merklich auf den einfachcblorhaltigen Chlorwasser-
stoffiither, Dieses Gas list sich aber darin in grosser Menge
auf and giebt der Flissigkeit eine sehr starke gelbe Farbe. Bringt
man die Klasche, welche die mit Chlor gesiittigte Substanz ent-
hiiit, in .die" Sonne, so erfolgt augenblicklich eine der lebhafle-
sten Reactionen, und, wenn man keine Vorsichtsmaassregeln
trifit, so wird die Flissigkeit mit Gewalt aus dem Gefiisse ge-
schleudert. Nach Verlauf einiger Miouten ist die Substanz
ganz entfiirbt, nachdem sie:Strome von Chlorwasserstofisiiure
entwickelt hat.

Bringt  man eine geringe Menge von einfachchlorhaltigem
€hlorwasserstoffither in einc mit Chlor angetiilite Flasche und
setzt. letztere nachher dem Sonnenlichte aus, so ist nach sebr
kurzer Zeit aller Wasserstoff der Substanz entzogen, und letz-
tere ist'.in Kohlenstoffperchloriir C;: €l , umgewandelt. ~ Die
Fliissigkeit €; Hg Cl; durchliuft, ehe sie sich in Chlorkoh-
lenstoff umwandelt, ~mehrefe” intermedidre : Zustinde,” die man
isoliren kann, wenn man mit Sorgfalt zu Werke geht und mit
einér grossen. Menge arbeitet.

Die- Bereitong dieser 'intermediiren Producte ist eine schwie~
rige Operation. Sie griindet sich dem’ Wesen nach darauf, dass
dieso ‘chlorhaltigen  Substanzen um so schwerer vom Chlor an-
gepriffen. werflei; ;jo mehr sie’ Wasserstoff verloren haben.

Sechs bisi"sichen Hundert Gramme. einfachchblorhaltiger
Chlorwisserstoflither werden in ein grosses Fussglass gebracht
und ‘mit einer Schicht Wasser bedeckt, Man leitet einen Strom
Chlor ‘adf den Boden dieses Glases, das man mit einem “kalf ge-
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haltenen Recipienten in Verbindung setzt, welcher bestimmi ist,
die Flissigkeit zu condensiren, welche durch Fehihung der
bei der Reaction erzeugten Temperatur liberdestilliren kann,
Das Glas wird zuerst an einen weriger hellen Ort gebracht,
Die Fliissigkeit siittigt sich ohne Reaction mit Chlor. Weunn
das Glas dann an einen hellern Ort gebracht wird, oder selbst
in die Sonne, so erfulgt die Reaction und sie Hussert sich vor-
zugsweise auf das weniger chlorhaitize Product. Wenn das
Chlor ungefihr zwei Tage gewirkt hat, so destillirt man die
Fliissigkeit und fractionirt sie in zwei Theile. Die erste Hiilfte
wird von Neuem eine gewisse Zeit lang der Wirkung des
Chlors unterworfen, nachher mit dem zweiten vereinigt. Day
Ganze wird nachher in einer mit einem Thermometer verselie-
nen Retorte destillirt. Das erste und letste Viertel wird bei
Seite gesetzt und das mittlere Product, welches bei einer con-
stanten Temperatur sieden muss, wird besonders gesammelt.
Man kann es ibrigens in mehrere Theile fractioniren. Auf
diese Weise ist man sicherer, die Substanz zu isoliren, welche
man in einem Zusfande von vollkommener Reinheit zu erhalien
sucht.

Die Flaschen, welche die gesuchte Substanz enthalten, wer-
den aufbewahrt. Die andern dienen zur Bereitung der folgenden
noch chlorhaltigeren Producte. Sie werden allmiblig in das
Glas zuriickgegossen, um von Neuem mit Chlor behandeit zu
werden, indem man mit den am wenigsten chlorhaltigen Pro-
ducten beginnt.

Die Fliissigkeit, welche sich wiihrend der Wirkung des
Chlors verfliichtigt, ‘und die sich in dem kalt gehaitenen Reci-
pienten verdichtete, muss zur Bereitung des letzten Productes,
des Kohlenstofiperchlorires, aufbewahrt werden. Diese Flissig~
keit destillirte in einer mehr oder weniger mit Chlor geschwiin-
gerten Atmosphire iiber, und sie besteht aus Producten von
verschiedenem Chlorgehalte.

Die ersten chlorbaltigen Producte werden ziemlich leicht
erhalten, aber die Bereitung der letzten bietet weit grissere
Schwierigkeiten dar, weil die Menge der der Wirkung des
Chblors unterworfenen Fliissigkeit sehr abgenommen hat, was
die Abscheidung durch Destillation iiusserst schwierig macht.
Man ist gendthigt, von Zeit zu Zeit cine Analyse mit der Substavz
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anzustellen, um ‘den gesuchten Grad des Chlorgehaltes nicht zu
iiberschreiten,

Nachdem ieh im Allgemeinen das Verfahren angegeben
habe, welches ich befolgte, um die verschiedenen Producte ab-
zuscheiden, welche man durch die Wirkung des Chlors auf den
einfachchlorhaltigen Chlorwasscrstoffiither  erbalten kann, gehe
ich zur Beschx;eibung dieser verschiedenen Substanzen {iber.

Zuweites Product der Wirkung des Chlors auf den Chlor-
wasserstoffither.

Doppeilchlorhalliger  Chiorwasserstoffdther.

Diese Substanz hat einen fGeruch,jiihn'lich dem des einfach
ch]brhahi’gen Clulorwasserstoffiithers. Ihre Dichtigkeit bei einer
Temperatur vou 160 ist 1,372, Sie siedet bei 7350. '

I. 0,968 gaben 0,208 Wasser und 0,636 Kohlensiure.

1. 0,842 gaben 0,170 Wasser und 0,559 Kohlensiure.

I. 0,496 gaben 1,601 Chlorsilber.

Hieraus ergiebt sich:

L 1L
Wasserstoff 2,39 2,25
Kohlenstoff 18,17 18,33
Chlor 79,63 »

Diese Analysen leiten auf die Formel C, Hy Cl,, zufolge
deren man erhilt: ‘ ‘ '

6 Atome Wasserstoff 37,44 2,24
4 Atome Kohlenstoff 303,76 18,30
6 Atome Chlor 1327 92 - 79,46

1671,12 100,00.

Ein Versuch zur Bestimmung der Dichtigkeit ihres Dampfes
gab fu)gende Resultate:
Gewicht der Fliissigkeit 0,51° Gr.
Volumen des Dampfes 133,41 Cubikcent.
Temperatur 131,30
Barometerstand 759,5 Millimeter.
Gestiegenes Quecksilber = 27,3,
Hieraus folgt:
Gewicht des; Litre 5,883 Gr.
Dichtigkeit des Dampfes 4,530,
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Die Rechnung giebt:

4 Vol. Kohlensioff 3,37116
6 Vol. Wasserstoff 0,41280
6 Vol. Chlor 14,64198
18,42594
Berechnete Dichtigkeit = ————— == 4,606.
4

Wenn das Chlor auf den einfachchlorhaltigen Chlorwasser-
slofliither wirkt, so entzieht es ihm also 2 Atome Wassers{oll,
welche durch 2 Atome Chlor ersetzt werden. Das neue Pro-
duct C; Hy Cly, welches ich doppeltchlorbaltigen Chlorwas-
serstofliither nennen will, ist wegen seiner Zusammensetzung
merkwiirdig; denn es verhilt sich offenbar zur Essigsiure wic
das Chloroform zur Ameisensiiure. Ferner ist es mit dem durch
die Wirkung des Chlors auf die hollindische Flissigkeit erhal-
tenen Producte isomerisch, das aber Cy H; Cly + U, Cl, zur
Formel hat, wie seine Zersetzung durch Kali zeigt,

Der doppeltchlorhaltige “Chlorwasserstoffiither wird durch
einc weingeistige Kaliauflosung kaum veriindert, selbst bei der
Siedehitze. Nur erst nach mehreren wiederholten Destillationen
mit der weingeistigen Kaliauflosung erliilt man ecine etwas be-
triichtliche Menge von Chlorkalium. Der Riickstand aller -dieser
Destillationen, vollig bis zur Trockne abgedampft, wurde mit
Alkohol behandelt. Der grisste Theil des Chlorkalimins wurde
abgeschieden, Die weingeistige Fliissigkeit, von Neuem abge-
dampft und nachher mit Schwefelsiure behandelt, entwickelte
einen sehr deutlichen Geruch nach Essigsiure. Der doppelt-
chlorhaltige Chlorwasserstoffiither giebt daher mit der weingei-
stigen Kaliauflisung Essigsiure C; Hy O, Die iber Kali
destillirte Fliussigkeit zeigt dieselbe Zusammensetzung wie vor
dieser Operation.

Drittes Product.

Dreifachchlorhaltiger Chlurwasserstoffither.

Dieses Product gleicht in seinen fussern Charakteren dem
einfacheblorhaltigen und dem doppeltchlorhalligen Chlorwasser-
stoffitzer. Seine Dichtigkeit bhei 170 ist 1,530. ks siedet ge-
gen 10290,
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0,868 gaben 0,097 Wasser und 0,447 Kohlensdure.
Hieraus folgt:
Wasserstoﬂ’ 1,24
kohlerns(off 14,24,
" Die Formel C, H, Cly giebt:

4 Atome Wasserstoff 24,96 1,18
4 Atome Kohlenstof 303,76 14,33
8 Atome Chlor 1770,64 84,27

2101,36 100,00

' Die Dichiigkeit seines Dampfes war gleich 5,799 zufolge
fo]gender Resultate :

Ueberschuss von dem Gewichte desDampfes 1,285

Temperatur 18,40 Gr.
Barometerstand 757,0 Millimeter.
Ranminhalt des Ballons 345,5 Cubikcent.
Zuriickbleibende Luft 0
Temperatar des Danipfes 1450,
Hieraus folgt: )
Gewicht des Litre 7,632 Gr.

Dichtigleit ‘des Dampfes 3,799,
Die Rechnung giebt:

4 Vol. Wasserstoff 0,27520
4 Vol. Kohlenstoff 337116
8 Vol. Chlor 19,52264
: . 23,16900
Berechnete Dichtigkeit =— —————— = §,792.
4

Die in dem Ballon zuriickbleibende Flissigkeit wurde ana-
lysirt: O, 734 mnben 0,116 Wasser und 0,496 Kohlensaure

Hieraus ermebt sich:

Wasserstoff 1,37
Kohlenstoff 14,68,

Der dreifachchlorhaltige Chlorwasserstoffither C; H, Cl
entspricht hinsichtlich seiner Zussmmensetzung der Aepfelsiure
C;:H, 0,, wic der doppelichlorhaltige Chlorwasserstolither
der - Essigsdare entspricht.

Der dreifachchlorhaltige Chlorwasserstoffither giebt, mit der
weingeistigen Kaliauflosung erhitst, eine gewisse Menge Chlor=
kalinm , ich fand: aber. bei .dieser Reaction nichts Besonderes.
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Vierfes Product.
Vierfachchlorhaltiger Chlorwasserstoffither.

Das vierte Product der Wirkung des Chlors auf Chlorwas-
serstoffiither muss, wenn wir uns von der Analogic leitea las-
sen, vierfachchlorhaltiger Chlorwasserstoffiither C; H, Cl , sein.
Ich Kkonnte ihn nicht rein erhalten, vielmehr enthiclt die von
mir analysirte Substanz noch eine geringé Menge dreifachelilor-
haltigen Chlorwasserstoffither €, Hy Clg. Ich unterwarf ihn
von Neuem der Wirkung des Chlors; um diese geringe Menge
fremdartiger Substanz zu zerstéren. Dic Operation dauerte aber
zu lange, und als ich dieFlissigkeit untersuchte, fand ich nur
eine geringe Menge Kohlenstoffperchlorlir darin, Man erkennt
leicht die Anwesenheit dicses festen Chloriirs, wenn man einen
Tropfen der zu untersuchenden Substanz auf eine Glasplatte
bringt und durch Blasen die Verdampfung beschleunigt, s
bleibt zulelzt ein weisser Fleck zuriick, welcher selbst nach
cinigen Augenblicken verschwindet.

Die von mir als die reinste betrachtete Fliissighkeit, welche
nur eine geringe Menge dreifachchlorhaliigen Chlorwasserstoff-
iither enthielt, hatte eine Dicltigkeit von 1,644, Ihr Siedpunct
war 1460,

1,097 dieser Flissigkeit gaben 0,077 Wasser und 0,503
Koblensiiure.

Lieraus folgt:

Wassers{off 0,77
Koblenstoff 12,70.
Die Formel €, H, Cl 4 gicht:

2 Atome Wasserstoff 12,48 FO)SO
4 Alome Kollenstoff 305,76 12,09
10 Atome Cllor 2213,23 87,41

2531,49 100,00.

Dic Zahlen, welche der Versuch gegeben hat, sind allzu-
hoch. Ich will sogleich den Grund davon angeben.

Ich bestimmte die Dichtigkeit des Dampfes nach dem Ver-
fahren von Dumas, indem ich eine ziemlich gresse Menge
Flissigkeit anwandte. Die geringe Menge von dreifachchlor-
baltigem Chlorwasserstoffiither, welche mit der Flissigkeit
Cy Hy Clyy gemengt war, musste, da cr flichtiger ist, gleich
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im -Anfange -des Abdampfens mit fortgehen, und der Ballon
musste am Ende des Versuches nur noch Dampf von merklich
reinem vierfachchlorhaltigem Chlorwasserstoffither enthalten,
Wirklich ‘stimmt die durch diesen Versuch sich efgebende Dich-
tigheit genau mit der theoretischen Dichtigkeit iiberein.
Ueberschassvon dem Gewichte des Dampfes 1,235 Gr.

Temperator 220
Barometéritand 760 Millimeter.,
Rauminhalt des Ballons 288 Cubikcent.
Zuriickbleibende Laft 0
Temperatar 1730.
Hieraus ergiebt sich:
Gewicht des Litre 9,061 Gr.

Dichtigkeit des Dampfes 6,975,
Die Rechnung giebt:
2 Vol. Wasserstof ~  0,3760

4 Vol. Kohlenstoff 3,37116
10 Vol Chlor 24,40330
27,91206
Berechnete Dichtigkeit = —— - =— 6,972.
4

Die sich in dem Ballon vorfindende Fliissigheit wurde ana-
lysirt und gab vollkommen mit den Zahlen, welche die Formel
giebt, libercinstimmende Resultafe. Denn

0,796 gaben 0,046 Wasser und 0,339 Kohlensiure.

Hieraus folgt:

Wasserstoft 0,64
Kohlenstoff 12,15.

Obgleich ich daher nicht sagen konnte, dass ich den vier-
favhchlorhaltigeﬁ Chlorwasserstoflither im Znstande vollkomme-
ner Reinheit erhielt, so glaube ich doch, dass die vorhergehenden
Versuche keine Ungewissheit hinsichtlich seines Vorhandenseins
Iassen.

Der vierfachchlorhaltige Chlorwasserstoffither wird durch
weingeistige Kaliaufldsung leichter angegriffen als die vorigen
Producte. Es findet eine: Echohung’ der’ Temperatur beim Zuo-
sammenmischen stalt, so wie ein ‘Absatz von Chlorkalium. Die
diberdestillirte Fliissigkeit setzt-beim Verdianen mit Wasser
ciue olige Flissigkeit ab, ~welche je-'nach dér Zahl der iiber
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Kali vorgenommenen Deslillationen eine verinderliche Zusam-
mensetzung zeigte.

Das Kalium hat in der Kiilte keine Wirkung, aber beim
Erhitzen erfolgt eine #dusserst heftige Explosion und es setzt

sich Kohle ab.
Finftes Product.

Finffachehlorhaltiger oder diberchlorhaltiger Chlorwasser-
stoffather.

Das fiinfte und letzte Product der Wirkung des Chlors auf
den Chlorwasserstoffiither, welches nach der in dieser Abhand-
lang angenommenen Nomenclaiur den Namen fiinffachchlorhal-
tiger oder giberchiorhaltiger Chlorwasserstoffdther erhalten muse,
ist der Chlorkoblenstoff €, Cl;,, das Kohlenstoffsesquichloriir von
Faraday.

Laurent hatte bereits bemerkt (Annales de Chimie et de
FPhysique T. LXIV, §. 828), dass der Chlorwasserstofliither,
wenn er in einer Flasche dem Sounenlichte mit einem Ucher~
schusse von Chlor ausgesetst wird, sich in Kohlenstoffsesqui-
chloriir verwandelt. Da diese Substanz auch das letzte Product
der Wirkung des Chlors auf das olbildende Gas ist, so schloss
Laurent daraus, dass der Chlorwasserstoffither selbst 0lbil-
dendes Gas enthalte. Dieser Schiuss ist nach dem, was wir
oben gesehen haben, nicht genan. Der Chlorkohlenstoff C, Cl;,
Kkann aul einmal durch die Wirkang des Chlors auf den Chlor-
wasserstoffiither C; H,, Cl, erhalten werden, indem die 10 Atome
Wasserstolf durch 10 Atome Chlor ersetzt werden, so wie durch
die Wirkung des Chlors auf den Doppeltkohlenwasserstol C H.
Aber in diesem Ictzten Falle entsteht er aus der Verbindung
von 4 Atomen Chlor mit dem durch Substitution von 8 Atomen
Chlor an die Stelle von 8 Alomen Wasscrstoff gebildeten Chlor-
kohlenstoff C, Clg.

Das Koblenstoffsesquichloriiy € Cl,, als von dem blbil-
denden Gasc abgeleitet belrachtet, kann 4 Atome Chlor in einem
von dem der acht andern verschiedenen Zustinde enthalten,
Uud in der That lassen sich diese 4 Atome, welche durch di-
recte Verbindung in die Zusammensetzung eingegangen sind,
weit leichter als dic andern entziehen, und kinnen sich ohne
Substitution abscheiden, wie aus folgegdem Versuche erbellt.
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Das Kohlensesquichloriir kann mit einer weingeistizen Ka-
lilosung destillirt werden, ohne eine merkliche Verinderung zu
erleiden, Bekanntlich verlieren unter denselben Umstinden die
Producte, welche dieser Verbindung in der Reihe des olbilden~
den Gases vorhergehen, Chlorwasserstoffsiure, und werden auf
die Molecﬁlﬁrgruppirung des Doppeltkohlenwasserstoffes zariick-
gefiibrt, da in diesem letzteren Falle das Kali blos Chlorwas-
serstoffsidure entzieht, Es kommen hierbei zwei Verwandtschaf-
ten in’s Spiel, die des Wasserstoffes zum Sauerstoff und die
des Kaliums zum Chlor, wihrend, wenn der Chlorkohlenstoff
mit Kali behandelt wird, das entzogene Chlor den Sauerstoff
ausireiben misste.

Wenn man aber mit Schwefelwasserstoff gesitligtes und
an Alkohol aufgeléstes. Schwefclwasserstoff-Schwefelkaliam mit
Kohlenstoffsesquichlotiir mengt und etwas erwiirmt, so erfolgt
sogleich eine der lebbaflesten Reactionen. Es entwickelt sich
Schwefelwasserstoff, und Chlorkalium filit nieder. Es ist ange-
messen, den Chlorkehlenstoff nur in kleinen Portionen zuzuset-
zen, sonst erfolgt die Reaction mit solcher Heltigkeit, dass die
Flissigkeit aus der Flasche geworfen wird. Wenn die Gas-
entwickelung nachgelassen hat, so destillirt man und verdiinnt
die bei der Destillation iibergegangene weingeistige Flissigkeit
mit Wasser. Es setat sich sogleich eine farblose Fliassigkeit,
die dichfer als Wasser ist, ab, die jetzt mit einer peuen Auf-
losung von schwefelwasserstoffsaurem Kali destillirt werden
kann, ohne eine Verinderung zu - erleiden. Diese Flissighkeit ist
ganz reiner Chlorkohlenstof €, Clg. Wirklich

gaben 0,889 0,473 Koblensiure

0,478 1,648 Chlorsilber,
Hieraus folgt:

Koblenstoff 14,71
Chlor 85,06. _
Die Zusammensetzung des Chlorkollenstoffes Cy Clg ist:
Kohleastoff 14,72
Chlor 85,28
- 100,00.

Der Riickstand der Destillation, mit Wasser bebandelt, giebt
Chlorkalium, welches sich aufldst, und eine braune, in Wasser
und ‘Alkobol unauflbsliche Masse, welche sich bei der Destil-
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lation wie mit einer kleinen Menge von Kohle gemengter Schwefel
verhilt.  Die filtrirte vFliissigkeit hat e¢ine dunkelbraune Farbe.
Weun man sic mit Chlorwasserstoffsiure sittigt, so entfirht
sie sich und es setzt sich -eine kleine Menge eincr braunern
Elehrigen iusserst {ibelriechenden Substanz ab.  Teh betrachte
dieses Prodict, welches dbrigens in sehr geringer Menge vor-
handen ist, als zufilliy und aus einer weiter Yorgeriickten
Reaction des Schwefelkalinms entsteiend, und ich glaube, man
muss annehmen, dass, bei der Reaction des Schwefelwasserstoff-
Schwefelkalinms auf den Chlorkohlenstoff €, Cl,,, 4 Atome
Chlor 4 Atome Schwefel austrciben, welche niederfallen oder
sich in dem Schwelelwasserstolf - Schwefelkalivm aufljsen, wenn
es im Ueberschusse vorhanden ist. Die 4 Atome Schweflelwas—
serstoff, die mit dem Schwefelkaliam verbunden waren, ent-
wickeln sich, und der Cllgrkollenstoff C, Cl;, wird auf den
Chlorkohlenstoff Cy Clg reducirt.

Das Schwefelkaliam idiussert also auf den Chlorkohlenstoff
€, Cly, dieselbe W’ix:kung, wie das Kali aunf die Producte,
welche ihm in der Reihe des Doppeltkohlenwasserstoffes voran-
gehen,

Es ist noch zn bemerken, dass das Schwelelwasserstoff -
Schwefelkalium keine Wirkung auf die chlorhaltizen Chlorwas-
serstoffitherarten fussert, welche dem Kohlenstoffsesquichloriir
vorangehen, Man kann sie mit einer weingeistigen Auflisung
des Schwefelwasserstoff - Schwefelkaliums destilliren, ohne dass
sie die geringste Verinderung erleiden.

Diese Reaction des gesiltigten schwefelwasserstoflsauren
Kali’s auf den Chlorkohlenstoff C; CI,, ist anch noch in ande-
rer Ihinsicht merkwirdig; denn sie giebt uns ein leichtes und
schnelles Mittel an die Hand, den Chlorkoblenstoff Gy Clg zu
bereiten. . Das Verfahren Faraday’s, welches dariu bestehr,
dass der Chlorkohlenstoff C, Cl;, durch Hitze zersetat wird,
giebt piemals ein reines Product. Denn es lisst sich durchaus
nicht vermeiden, dass dieses Chloriir, welches sich in einer
Atmosphiire von Chlor entwickelt, sich nicht von Neuem in
den kiilteren Theilen des Apparales mit einer gewissen Menge
Chlor verbindet und cine gewisse Menge von Perchloriir wie-
der erzeugt. Auch gelang es mir bei meinen ersten Untersu-
chungen liber diesen iWoiper (Annales de Chimic et de Phys.
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B. LXX. §.-104) nicht, ihn rein za erha]ten, ungeachtet ich
ihn vielmals destillirte.’

Der Chlorkohlenstoff C; Clg hat bel 200 eine Dichtigkeit
von 1,619,  Er siedet bei 1220,

Einfachschwefelkalium® zersetzt das Kollenstoffperchloriir
auf eine ganz jhnliche Weise, man darf aber von diesem Rea-
gens pur die villig angemessene Menge anwenden. -Wendet
man das Einfachschwefelkalium im Ueberschuss an und steigert
die Temperatur, so erhilt man eine sehr comolicirte Reaction.
welche neue Producte giebt,

Die Bereitung ‘des Chlorkohlenstoffes. C; Cl,, ist weit be-
quemer. und weniger kostspielig aus Chlorwasserstoffiither als
aus Doppeltkohlenwasserstoff. © In der That ist die Bereitung
des Olbildenden Gases immer eine sehr schwer auszufiihrende
Operatnon. Das Gemenge von “Alkohol und Bchwefelsiure, wel-
ches mar ‘dazu anwendet, bliht sich sehr auf; daher muss man
in einer sehr geriumigen Retorte arheiten und hat oft Miihe,
sich der ‘Operation” zu hemeistern. Sodann entwickelt sich das
olbildende Gas, mit einer grossen Menge von Kohlensiiure und
schwefliger Siiure gemengt, welche man nur durch eine grosse
Menge Kalilange entfernen kann.

Die Bereitung des Chlorwasserstoffiithers geschieht dagegen
anf die einfachste und bequemste Weise, indem man ein Ge-
menge von gleichen Theilen Alkohol und Chlorwasserstoffsinre
erhitzt, und um das Gas zn reinigen, braucht man dasselbe zuerst
nur durch eine Wasser enthaltende Waschflasche , nachher darch
eine concentrirte Schwefelsiure enthaltende Flasche gehen za
lassen.

Die Operation ist iibrigens dusserst leicht zu leiten; man kann
sie so geschwind und langsam, als mau will, vor sich gehen
lassen, indem man das Feuer unter dem Gemenge von Alkohol
und Chlorwasserstoffsaare regulirt. Ich will blos bemerken,
dass. der Versuch mit Chloiwrasserstoffither nur dann gehirig
gelingt, wenn der Apparal in’s SOweenlicht gesetzt wird, und
dass er folglich nicht im Wintet-‘ vorgenummen werden kann,
-wihrend ‘er mit 6lbildendem Gasc - zu jeder Zeit gen.ge

Wiederholt man kurz das Vorhergehende, se sieht man,
ass das Chlor, bei seiner Wirkung auf den Chlorwasserstoxf-
Journ. {. prakt. Chemic XIX, 4. 1 4
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iither, ihm Wasserstofl entzieht, welcher sich mit Chlor ver-
bindet, um Chlorwasserstoffsiure zu bilden, und die entzogene
Menge von Wasserstof durch eine entsprechende Menge Chlor
ersetzt. Der Chlorwasserstofiiither kann daher seinen ganzen
Wasserstoff verlieren und sich in den Chlorkoblenstoff C; Cl,q
umwandels. Man kann aber alle intermediiren Producte ise-
liren und folgende Reihe erhalten:3¥)

Chlorwasserstoffither C; Hp Cl,
— einfachchlorhaltiger C; Hg Cly
- zweifachchlorhaltiger C; Hy Clg
— dreifachehlorbaltiger €y Hy Cig
— vierfachehlorhalliger €4 H, Cly,
— tiberchlorhaltiger €, Cly,.

Jeder; Korper stellt 4 Vol. Dampf dar.

Dlese Reihe ist ganz verschieden von der, welche die Wir-
kung des Chlors auf das ilbildende Gas giebt, welche {olgendeist :
Oelbildendes Gas C; Hg
1stes Product, hollindische Fliissigkeit C, Hg Cl,<+H, Cl,
Res — C, H, Cli-+H, Cl,
3tes —_ . C+H, Clg-H, Cl,
4tes  Kohlenstofisesquichloriir von Faraday €, Cly,.

Es ist aber merkwiirdig, dass alle Korper der Reihe des
Doppeltkohlenwasserstoffes isomerisch sind mit den entsprechen—
den Kirpern der Reihe des Chlorwasserstoffithers. Die Isome~
rie ist hier vollstindig; denn nicht allein die Elementarzusam-
mensetzung  ist dieselbe, sondern auch die Dichtigkeiten des
Dampfes sind identisch. Blos die Anordnung der Atome ist
verschieden und die chemischen Reactionen thun den Unter-
schied klar dar.

Zweiler Theil.
Wirkung des Chlors auf den Chlsrwasserstoff-
dther des Holggréstes.

Der Chlorwasserstofliither dos Holzgsistes wird schwerer vom

*) Man kann sie* teicht iiberzeugen, dass der Chlorwasserstofiither
C; Hyp O ehe er sich in den Chlorkohlenstoff C; Cly; umwandelt,
newn Uld pnach in diese intermediiiren Producte iibergeht. Auch wenn
man diese Producte nicht iselirt, ist die Operation Husserst langwie~
rig und imiihisam. Man braucht blos die Fliissigkeit C; Hg Cly der
Wirkung des Chlors zu unterwerfen und das Product von Zeit zu
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Chlor angegriffen als der Chlorwasserstoffither des Alkohols. Un~
ter dem Einflusse des zerstrenten Lichtes findet durchaus keine
Wirkung statt. Im Sonnenlichte erfolgt sie bald; - da aber die
daraus entstehenden Producte weit fliichiiger sind als die, wel-
che der Chlorwasserstoffither des Alkohols giebt, so bedarf es
besonderer Vorkebrungen, um dieselben zu verdichten, weil
ausserdem das Ganze entweicht. Ich bediente mich desselben
Apparates, den ich bei den Versuchen mit dem Chlorwasser—
" stoffither des Alkohols gebraucht hatte, blos mit Ausnahme der
Flasche mit drei Tubulaturen, welche den Zweck hat, den
grossten Theil des Productes zu verdichten, indem die Gase
in. cinen durch ein Frostgemenge kalt gehaltenen Kolben gelei-
tet. wurden. In diesem Kolben verdichtete sich der reinste
Theil des Productes. - In den beiden Flaschen findet man im-
mer eine betrichtliche Menge noch chlorhaltigeres Product, des-
sen Bildung zu verhindern mir nur bei den Versuchen mit dem
Chlorwasserstoffither des Alkohols miglich war.3)

Die. in dem kalt gehaltenen Kolhen gesammelte Fliissigkeit
‘zeigt - folgende Charaktere: Sie ist sehr fliichtig, . siedet bej
30,59 hat einen sehr starken Geruch, dhnlich dem der hollin-
dischen Flissigkeit, Ihre Dichtigkeit war bei 180 gleich 1,344,

Die Analyse gab mir folgende Resultate:

1. 0,743 gaben 0,373 Kohlensiiure; das Wasser ging verloren.
11. 0,892 gahen 0,195 Wasser und 0,446 Kohlensiare.
0,516, durchgebrannten Kalk zerseizt, gaben 1,743 Chlorsiiber.

Hicraus ergiebt sich: I 1L
Wasserstoff ” 2,43
Koblenstoff 13,89 13,80
Chlor » 83,43.

Zeit zu analysiren. Bei allen diesen Analysen findet man, dass die
Atomenmenge des Koblenstoffes sich zur. Summe des Wasserstoffes -
und Chlors wie & zu 12 verhiiit. .

%) Ich sah zuweilen bei diesem Versuche Krystalle des Chlorkoh-
lenstoffes Cy Cly; an den Wiinden des Ballons sich bilden. Dieses
Product scheint mir. zufillig und entsteht wahrsobeinlich ans einer
geringen Menge dem kiuflichen Holzgeiste vielleicht aus Betryg bei-
gemengten Alkohols. In dieser Meinung wurde ich dadurch bestiirke,
dass ich eine betriichtliche Menge dieses Chloriirs von englischem
Holzgeiste erhielt, wiilrend der aus der Fabrik von Mollerat mir
nur Spuren daven gah

143%
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Diess giebt die Formel:

4 Atome Wasserstoff 25,0 2,33
2 — Kohlenstoff 152,9 14,38
4 — Chlor 8852 83,27

1063,1 100,00,

Die Menge des durch die Analysen gefundesen Kohlenstof-
fes ist etwas gering; diess hingt aber von der grossen Fliich-
tigkeit der Substanz ab. Da man genothigt ist, die die Fliis-
sigkeit enthaltenden Kiigelchen offen in die Verbrennungsrihre
hineinzubringen, so ist es unmdglich, zu verhindern, dass eine
geringe Portion durch Verfliichigung entweicht, ehe das Kup-
feroxyd die zur Bewirkung des Verbrennens erforderliche Tem~
peratur erreicht. Um diesen Nachtheil zu vermeiden, stellie
ich eine mneue Analyse an, indem iech das gewdlinliche Ver-
fahren énderte. Die zu analysirende Flissigkeit war in einem
Kiigelchen enthalten, welches in zwei verschlossene Spitzen
auslief. Durch eine dieser Spilzen stand das Kiigelchen ver—
miltelst einer Cautchukrohre mit der Verbrennungsriohre in
Verbindung. Als das Kupferoxyd bis zum Rothglihen erhitat
war, warde die Spitze des mit der Verbrennungsrohre in
Verbindung stehenden Kiigelchens abgebrochen, worauf die
Fliissigkeit sogleich dhberzudestilliren anfing; die Operation
wurde durch eine dem Kiigelchen unahe gebrachte Kolle ge-
leitet.

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

Hieraus folgt:

Wasserslof 2,39
Kobhlenstoff 1444

EBin zur Bestimmung der Dichtigkeit ihres Damples ange—

stellter Versuch gab mir folgende Resultate:

Gewicht der Fliissigkeit 0,496 Gr.
Volumen des Dampfes 159 Cubikcent.
Temperatur des Dampfes 66,70
Barometcrstand 765 Millimeter.
Gestiegenes Quecksilber 13.

Hieraus folgt:
Gewicht des Litre Dampt 3,917 Gr.

Dichtigkeit des Dampfes 3,012,
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Die Rechnung giebt:

2 Vol. Kohlenstoff 1,68558
4 — Wasserstoff 0,27520
4 Chlor 9,76132

T 11,72210

Berechnete Dichtigkeit =294

4

Dic mit einer weingeistigen Kaliauflosung behandelte Fliis-
sigkeit gab nur einen sehr geringen Niederschlag von Chlor-
“kalium und destillirte fast ganz obne alle Verdnderung iiber.

Das Chlor iussert daher auf den Chlorwasserstoffither des
Holzgeistes eine Wirkang, ihnlich der auf den Chlorwasser-
stoffiither des Alkohols. Zwei Afome Wasserstoff werden ent-
zogen, durch zwei Atome Chlor ersetzt, und es entsteht dar-
aus eine Substanz C, H, Cl;, welche ich einfachchlorhalligen
Chlorwasserstoffiither nennen will, und die einer unbekannten
oxydirten Verbindung C, Hy O, entspricht, die das Aldehyd
der Methylenreihe sein wiirde.

Die Wirkung des Chlors auf den Chlorwasserstoffither des
Methylens beschrinkt sich nicht darauf, diese beiden Ato-
me Wasserstoff zu substitniren, vielmehr wird die Fliissigkelt
C, Hy Cl, selbst lebhaft vom Chlor angegriffen und giebt zwei
sehr merkwiirdige Producte, mit denen wir uns jetzt beschif-
tigen wollen.

Zweites Product der Wirkung des Chlors auf den Chlorwas-
serstoffither des Holzgeistes.
Doppelichlorhaltiger Chlorwassersloffither.

Dieses Prodact erhiilt man zugleich mit dem vorigen bei
der Wirkang des Chlors auf das chlorwasserstoflsaure Methy-
len, und es verdichtet sich in den ersten Flaschen, weil es
weit weniger fliichtig ist als der einfachchlorhaltige Chlorwas-
serstofliither. Man kann selbst den Versuch dergestalt einrich-
ten, dass man fast nur dieses zweite Product erhilt, Man
braucht blos den Chlorstrom etwas zu beschleunigen und die
Recipienten nicht sehr abzukiihlen. Auf diese Weise bildet
sich der einfachchlorhaltige Chlorwasserstoffither nur in gerin-
ger Menge und wird von den Gasen fast ganz mit forige-
rissen.
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Wenn man die Flissigkeit der Destillation unterwirft und
die ersten sich entwickelnden Portionen bei Seite setzt, so er-
hilt man eine Substanz, die beéi einer constanten Temperatur
von 610 siedet und einen Geruch von sich giebt, dhnlich dem
aller vorigen Producte. Ihre Dichtigkeit Dbei einer Temperatur
von 170 betrug 1,491,

1. 1,078 gaben 0,090 Wasser und 0,397 Kohlensiure.
L. 0,950 gaben 0,078 Wasser und 0,348 Kohlensiure.
Hieraus folgt:

L IL
Kohlenstoft 0,93 0,91
Wasserstofl 10,18 10,13.

Ein Versuch zur Bestimmung der Dichiigkeit ihres Dampfes
gab folgende Resultate:

Gewicht der Flissigkeit 0,770 Gr.
Temperatur des Dampfes 80,40
Volumen des Dampfes 182 Cubikcent.
Barometerstand 757 Millimeter
Gestiegenes Quecksilber 0

Hieraus folgt:
Gewicht des Litre Dampf 5,496
Dichtigkeit des Dampfes 4,230,

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

2 Afome Wasserstoff 12,56 0,84
2 —  Kohlenstoff 1529 10,24
6 -  Chlor 13278 88,92
11932 100,00
2 Vol. Wasserstofl 0,13760
2 — Koblenstoff 1,685658
6 — Chlor 14,64198
AR Tt 1646516
Dichtigkeit ———2 —4116.

Nun ist aber diese Formel genau die des Chloroforms,
Wenn man ferner bemerkt, dass das Chloroform nach Liebig
hei 60,80 siedet und dass seine Dichtigkeit bei einer Tempera~
tur von 180 1,480 betriigt, wiihrend der doppelichlorhaltige
Chlorwasserstoffiither bei 170 ejne Dichtigkeit von 1491 hat
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und bel 610 siedet, so kann man hinsichtlich der Identitit dieser
beiden Substanzen keinen Zweifel mehr hegen.

Das Chloroform gehirt daher zur Methylenreihe und ent-
steht aus dem Chlorwasserstoffither des Holzgeistes auf eine sehr
einfache Weise durch Substitution von 4 Afomen Chlor an die
Stelle von 4 Atomen Wasserstoff.

Bekanntlich wird das Chleroform C, H, Cl; durch lin-
gere Wirkung des Kali’s in Ameisensiure C, H, 0; umge-
wandelt, indem die 6 Atome Chlor durch ihr Aequivalent Sauer=
stoff ersetzt werden.

Lésst man den Dampf von Chloreform in eine erwiirmte
Rohre gehen, so zersetzt er sich, es entwickelt sich ein Ge-
menge von Chlor und Chlorwasserstoffsiure, es setzt sich Koh-
le ab und man findet nach dem Versuche in dem vordern Thei-
le der Rihre und in dem Recipienten kleine nadelformige Kry-

“stalle des Chlorkohlenstoffies’ von Julim.

Drittes Product -der Wirkung des Chlors auf den Chlorwas-
serstoffither des Holzgeistes.
Ueberchiorhaltiger Chlorwasserstoffather.

Das Chlor greift auch das Chloroform an und entzieht ihm
Wasserstoff. Jedoch erfolgt die Reaction selbst im Sonnenlichte
ziemlich schwierig. Die angemessenste Verfahrungsart ist, das
Chloroform in eine mit ihrem Recipienten verbundene Tubulatretorte
zu bringen und durch den Tubulus in die Fliissigkeit einen
Chlorstrom zu leiten. Die Retorte wird mit einigen Kohlen er-
bitzt, um die Reaction zu erleichtern, und die Fliissigkeit in
dem Chlorstrome mebrere Male nach einander destillirt, bis
keine Entwickelung von Chlorwasserstoffsiiure mehr erfolgt. Ue-
brigens ist es angemessen, den Apparat in’s Sonnenlicht zu
bringen. Die Flﬁssigkeft wird hierauf mit Quecksilber geschiit-
telt, vm ibr das aufgeloste Chlor zu entziehen, nachher de-
stillirt. ]

Das neue Product hat nicht mehr den angenehmen Geruch
der vorigen. Sein Geruch nihert sich mehr dem des Kohlen-
stoffsesquichloriirs von Faraday. Seine Dichtigkeit betrug
1,599. Es siedet bei 780, ‘

L 1,131 gaben 0,005 Wasser und 0,319 Kohlensiiure.
1L 0,887 gahen 0,004 Wasser und 0,252 Kohlensiure.
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Die geringe Menge Wasser gelirt offenbar nicht zur Substans,
Hieraus folgt :
L 1L
Kohlenstoff 7,80 7,86,
Es ist daher ein neuner Chlorkohlenstoff, dessen Formel fol-
gende ist:
2 Atomec Kohlenstoff 152,88 7,95
8 — Chler 1770,56 92,05
192344 100,00
Es wurden zwei Versuche angestellt zur Bestimmnang der
Dichtigkeit seines Damp(és; der eine nach der Methode von

Gay - Lussac, der andere nach Dumas’s Verfuhren. Sie
gaben foigende Resultate:

I. Gewicbt der Fliissigkeit 0,596 Gr.
Volumen des Dampfes 128 Cubikcent,
Temperatur des Damples 110,10
Barometerstand 761 Millimeter.
Gestiegenes Quecksilber 33,

Hieraus folgt:
Gewicht des Litre Dampf 6,812 Gr.
Dichtigkeit 5,245,

I1. Ueberschuss des Gewichtes des Dampfes 1,167 Gr.
Temperatur 170
Barometerstand : 761 Millimeter
Rauminhalt des Ballons 294 Cubikcent.
Zuriickbleibende Lauft 0
Temperatur des Dampfes 1000,

Hieraus ergiecht sichg
Gewicht des Litre 7,040 Gr.
Dichtigkeit des Dampfes 5,415,
Die Rechnung giebt:
2 Vol. Kohlenstoff 1,68558
8 — Ctlor 19,52264
21,20822

Dichtigkeit — ———=5302.

Der Chlorkohlenstoff C, Clg destillirt mit einer Auflisung
* von Schwefelwasserstoff - Schwefelkalium ohne alle Veriinderung
iiber. Er verwandelt sich in diesem Falle nicht, wic der ibm
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analoge Karper €4 Cly, in ‘der Alkoholreihe in ein dem Me-
thylen C, M, entsprechendes Chlorir C, Cly um.

Der Chiorkohlenstoff C, Clg erleidetdurch die Wirkung der Hit-
ze eine merkwiirdige Zersetzung, wodurch er einen Theil sei-
nes Chlors verliert und mehrere Chlorkohlenstoffe erzeugt, de-
ren Zusammensetzung je nach der Temperatar, bei der die Zer=~
setzung stattfand, verchieden ist.

Wenn die Rihre, durch welche der Dampf des Chlorkoh-
lerstoffes C, Clg geht, bis zum lebhaften Rothgliihen erhitzt
ist, so erbdlt man bauoptsiichlich den Chlorkohlenstoff C; Clg.
In der That wurde, nachdem eine gewisse Menge des Chlor-
kohlenstoffes. C, Clg durch eine mit Glasstiicken angefiillte und
bis zum Rothgliihen -erhitzte Rihre dreimal nach einander ge-
leitet worden war, die erhaltene Fliissigkeit Gber Quecksilber
destillirt, um das aunfgeloste Chlor abzuscheiden, und zeigte
folgende Zusammensetzung :

1,012 gaben 0,518 Kohlensiiure.

Hierans folgt:

Kohlenstoff 14,15.

Ein Versuch zur Bestimmung der Dichtigkeit seines Dam-
pfes nach dem Verfahren von Gay - Lussac gab die Zahl
5,58 als seine Dichtigkeit.

Die vorhergehenden Zahlen nihern sich allzusehr denen,
die dem Chlorkohlenstof C, Clg zukommen, um daran zwei-
feln zu kinnen, dass die analysirte Substanz nicht schon ge-
bildet sei.

Ist die Temperator der Robre hiober, so erbdlt man kleine
geidenartige Krystalle des Chlorkohlenstoffes von Jutin CClL

Indem ich die Ribre bei Dunkelrothglihhitze erbielt, glaubte
ich zu bemerken, dass der Chlorkohlenstoff ‘C2 Clg sich in den
Chlorkohlenstoff C, Cl;, welcher mit F araday’sbKohlenstoﬁ’—
perchbloriir isomerisch ist, aber eine -halb so grosse, 4,082 be-
tragende Dichtigkeit des Dampfes besilzt, umwandle. Ungliick-
licher Weise wurde der Versuch mit einer za geringen Sub-
stanz angestellt, als .dass ich die Reaction hitte binreichend
studiren kinnen, und. die zu weit vorgeriickle Jabreszeit ge-
stattete micht, mir eine neue Menge Chlorkohlenstof C, Clg
zu verschaffen, dessen’ Bereitung “ein starkes Sonnenlicht er-
fordert.
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Dag Chlor giebl mit dem Chlorwasserstoffither des Holz-
geistes Substanzen, analog denen, welche es mit dem Chlor-
wasserstoffiither des Alkohols erzeugt. Es entzieht allmithlig den
Wasserstoff, den es durch eine entsprechende Menge Chlor er-
setzt. Diess giebt folgende Reihe von abgeleiteten Producten:
Chlorwassersloflither des Holzgeistes C, Hs Cl,

— einfachchloshaltiger C, ¥, Cl,

— -doppeltchlorhaltiger
{Chloroform) C,H,Cl;

— iiberchlorhaltiger €, Clg.

Piese Prodacte geben bei der Behandlung mit einer wein-
geistizen Kaliaufljsung keine Chlorwasserstoffsiure. Bei einem
Jange forfgesetzten Sieden mwit starkem Alkohol werden sie
veriindert, In diesem Falle aber erleiden sie eine villige Zer-
setzung, indem der Sanerstoff des Kali’s die Stelle des Chlors
einnimmt, welches mit dem Kalium in Verbindung getreten ist.
Diess geschicht vorziiglich mit dem Chloroform, welches sich

in dicsem Falle in Ameiscasiure umwandelt,
(Schiuss folgt.)

XXXV,
Ucber dlherisches Senfil
Von
C. LOEWIG und . WEIDMANN.

Im 18. Bd. S. 127 dieses Journals hahen wir mitgetheilt,
dass das atherische Senfil sauerstofifrei sei und dass der in dem-
selben vorkommende Schwefel durch Salpetersiure nicht voll-
stindig in Schwefelsiiure verwandelt werden kinne. Das voll-
standig gereinigte Senfol gab bei der Elementaranalyse folgende
Resultate. i

1) 0,661 Gr, gaben beim Verbrennen mit einem Gemenge
von Salpeter und kohlensaurem Baryt 1,468 Gr. schwefelsauren
Baryt — 0,2836 oder 30,653 Schwefel,

2) 0,671 Gr, gaben 1,560 schwefelsauren Baryt — 0,2152
== 32,079 Schwefel,

3) 0,512 Gr. gaben 1,212 schwefelsauren Baryt == 0,1672
== 32,66 2 Schwefel.





