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V. Ueber die Verbindungen, welche durch die
Einwirkung des Chlors auf Alkohol, Aether,
6lbildendes Gas und Essiggeist entstehen; |

von Justus Liebig.

Die Bildung und Zusammensetzung des &lartigen Kor-
pers, selcher durch die Einwirkung des Chlors auf Al-
kohol entstebt, hat neuerdings die Aufinerksamkeit meh-
rerer Chemiker bescbiiftigt.

Ich erwihne unter diesen nur der Arbeiten von Mo-
rin*) und Plaff **), welche den Zweck hatlen, diesen
Gegenstand aufzukliren,

Bei diesen Arbeiten ist ein einziger Umstand die Ur-
sache gewesen, dafs der vorgesetzte Zweck nicht erreicht
worden ist, auch nicht erreicht werden konnte; und diels
war die Voraussetzuug, aufl deren Unwahrscheinlichkeit
Berzelius vielfach hingewiesen bat, dals nimlich der
Korper, welcher aus dem Alkohol entstebt, identisch sey
mit demjenigen, den man erhilt, wenn man Chlor und
olbildendes Gas zusamnmenbringt.

Schon wenn man die physischen Eigenschaften bei-
der Korper vergleicht, ist es umndglich tiber ibre chemi-
sche Verschiedenheit in Zweifel zu seyn; es gicbt wobl
Kaum zwei Flissigkeiten von grofserer Unihalichkeit.

Eben so darf wan nur die physischen Eigenschaften
des Oels voin blbildenden Gase it denen des dlartigen
Korpers, der aus dem Aether durch die Einwirkung des
Chlors entsteht, vergleichen, um die Unrichtigkeit von
Morin's Schlufs darzuthun, dals diese beiden unter sich
und mit demn sogenannten schweren Salzither identisch
seyen.

*) Diese Annalen, Bd. XIX (95) S. 61.

**) Schweigger's Journ. Bd, XV S. 204.
16 *
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Das reine Oel des dlbildenden Gases besitzt einen sii-
fsen durchdringenden, angenehmen Geruch und einen dhuli-
chen Geschmack; es wird durch Waschen mit concen-
trirter Kalilauge nicht zersetzt, und man kann es, mit con-
centrirter Schwefelsaure gemengt, ohne die germgste Ver-
inderung dariiber abdestilliren.

Der sogenaunte schwere -Salzither dagegen besitzt
einen von dem Oel des olbildenden Gases durcbaus ver-
schiedenen Geruch, sein Geschwack ist brennend, durch-
dringend campherarlig, und er wird durch ﬂuss:ges Kah’
mit Leichtigkeit zersetzt; das Product dieser Zersetzung ist
ein anderer Olartiger Korper und eine braune harzartige
Materie, die mit dem Kali verbunden bleibt. Mit Schwe-
felsaure kalt vermischt, entwickelt er eine Menge Dampf
von salzsaurem Gas; beim KErwirmen damit wird er
schwarz, und 'die Schwefelsiure von ausgeschiedener Kohle
gallertartig. ’

Das specifische Gewicht und der Siedpunkt sind fer-
ner bei dem Oele ganz anders, wie bei dem sogenannten
schweren Salzither. ‘

Im Verlaufe dieser Arbeit habe ich Gelegenheit diese
Verschiedenbeiten noch niher zu beriihren; ich begniige
mich daher, bier einiger Producle zu erwihnen, welche
verschiedene Chemiker bei der Bildung des schweren
Salzithers beobachtet haben. Thénard, und frither noch
Berthollet (Mem. d Arcueil, T. I p. 148 et 151), er-
wihnt der Bildung von Essigsiure. Pfaff hat (Schweig-
ger-Seidel’s Jahrbuch, Bd. LV 8. 204) die Erzeugung
des Essigiithers bei der Bildung des schweren Salziithers
nachgewiesen. Nach Gmelin (Lehrbuch) bildet sich,
wenn schwerer Salzither mit Chlor dem Lichte ausge-
setzt wird, dem Geruch nach zu urtheilen, fester Chlor-
kohlenstoff. Despretz betrachtet den schweren Salz-
ither als eine Verbindung von 1 Chlor mit 2 &lbilden-
dem Gas. Robiquet und Colin haben die Verschie-
denheit des Oels vom olbildenden Gase von dem schwe-
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ren Salzither bervorgehoben; sie halten aber den letzte-
ren Korper mit dem aus Aether unter denselben Umstan-
den erzeugten dligen Korper fiir identisch.

Die irrigen und widersprechenden Ansichten, wel-
che man iber die Natur dieser Korper und die Zersetzung
des Alkohols iiberhaupt ausgesprochen bat, veranlafsten
mich verschiedene Male, eine Untersuchung iiber diese
Gegenstinde aufzunehmen; allein die Mannigfaltigkeit der
Producte, die ich entstehen sah, so wie vielleicht der
falsche Weg, den ich damals einschlug, waren Ursache,
dafs ich sie nicht weiter verfolgte. Mit dem Vorsatze,
diese Vorginge genauer kennen zu lernen, suchte ich
mir vor Allen eine genaue Kenntnils derjenigen Korper
zu verschaffen, dic mdoglicherweise bei der complexen
Wirkungsweise des Chlors, die sich theils als wasser-
stoffentziehend, theils als osydirend zu erkennen giebt,
entstchen konnten.

Nichts lag in dieser Hinsicht niher, als die Vermu-
thung, ‘dafs Dobereiner’s Sauerstoffither hierbei eine
Rolle spiele. Ich habe ferner eine Uutersuchung des Ocls
vom olbildenden Gase vorgenommen, und bin durch den
Calcul, der sich auf die, wie man spiter sehen wird,
durchaus “uurichtigen Versuche iiber den Essiggeist von
Mateucci stiilzte, veranlafst worden, auch diesen Kor-
per unter den Producten des durch Chlor zersetzten Al-
kobols zu vermuthen. Auf diese Weise sind die fol-
genden Versuche iiber den Essiggeist entstanden.

Von diesen Untersuchungen erwihne ich vorliufig
nur der iiber die Natur des Sauerstoffithers, weil sic in
dem Verlauf dieser Arbeit nicht mehr vorkommen werden.

Ueber den sogenannten Sauerstoffither.

Die Art der Entstehung des Sauerstoffathers, seine
Beschaffenbeit und Zusammenselzung, so wie sie von
Dobereiner angegeben worden ist, mufste die Vermu-
thung rege machen, dafs dieser Korper sebr leicht durch
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die oxydirende Wirkung des Chlors auf den Alkohol
enistechen konne, und dafs er vielleicht in dem schweren
Salzather enthalten sey; eine Voraussetzung, die mir sehr
wahrscheinlich vorkam, in welcher ich mich aber zu imei-
nem Leidwesen betrogen fand.

Zur Darstellung desselben wurde, genau pach dem
von Doberciner angegebenen Verhiltnifs, absoluter
Alkohol mit Schwelelsiure und Braunstein vermischt und
gelinde erwiarmt; die sich entwickelnden. fliichtigen Pro-
ducte wurden durch eine sebr lange Glasrobre geleitet,
und kounten vollkommen verdichtet werden. Bei der er-
sten Einwirkung der Wirme kam die Mischung plotzlich
in’s Sieden; es entwickelte sich eine Menge dicker, wei-
fser Diiwmpfe, die sich zu zwei Flifsigkeiten verdichteten,
von der die eine, und zwar die an Quantitit geringere,
sich in Gestalt von schweren oligen Tropfen auf den
Boden sammelte.

Diese schwere Fliissigkeit, welche Dobereiner
(Schweigg. Journal, Bd. 32 S. 269 und 270) schwe-
ren Sauerstq/_‘fdther nennt, hat derselbe einer Analyse,
durch Verbrenoung mit Kupferoxyd, unterworfen, und
sie aus

Kohlenstoff 375

Wasserstoff 6,95

Sauerstoff - 55,55
zusammengeselzt gefunden.

Bekapntlich bat Gay-Lussac die Versuche von
Dobereiner wiederholt, und aus den seinigen den
Schlufs gezogen, dals dasjenige, was Dobereiner schwe-
ren Sauerstoffather nennt, nichts weiter als das langst
gekannte Weinol sey.

Dobereiner bhat diesen Schlufs fiir unrichtig er-
klart, und die Eigenthiunlichkeit dieses Korpers durch
‘weilere Versuche zu bestitigen gesucht.

Bei den Analysen organischer Substanzen wird der
Sauerstoff, wie man weils, nicht direct bestimnt, sondern
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das an den bestimmbaren Elementen Fehlende wird mei-
stens als Sauerstoff in Rechnung gebracht.

Auf dieselbe Weise hat es nun Didbereiner bei
seiner Apalyse des Sauerstolfithers gehalten, da er in die-
sem Korper, auch  wena er geglaubt hiitte, dafs es Weinsl
sey, damals keige Schwefelsiure vermuthen konnte.

Jetzt aber, wo diese Thatsache, dals nimlich das
Weindl Schwefelsdure euthilt, aulser allem Zweifel ist,
li{st sich die Frage, ob der schwere Sauverstoffather Weinal
sey oder nicht, sebr leicht entscheiden.

Vergleicht man in der That die Analyse des Sauer-
stoffithers wit der des Weinéls, so findel man in bei-
den eine iiberraschende Aehnlichkeit. In dem ersteren
bat namlich Dobereiner 53,55 Sauerstolf gefunden, und
in. dem letzteren sind genau 55,6144 Schwefelsiure nach
gewiesen worden. Diels ist schon ein Beweis fiir die
Richtigkeit von Gay-Lussac’s Versuchen; ein anderer
Beweis, welcher diese aufser allen Zweifel setzt, ist der,
dals wenn der sogenanute schwere Sauerstoffither mit
Wasser und kohleusaurem Baryt digerirt wird, er vollig
verschwindet, und wan eine Menge sehr wobll charakte-
risirten weinschwefelsauren Baryt echalt,

Auch ist der Geruch und Geschimack des sogenann-
ten schweren Sauerstoffithers unverkennbar der nimli-
che, wie der des Weindls.

In eiver andern Mittheilung (Schweigg. Journal,
Bd. 34 S. 124) bemerkt Diébereiner, dafs man

»als Product der Destillation von Alkohol, Schwefel-
siure und Brauostein erbalte: 1) schweren Sauerstoff-
dther, 2) eine aus Wasser, Essigsiure und etwas Al-
kohol bestehende Fliissigheit. Beide werden von ein-
ander gesondert; unterwirft man den schweren Sauer-
stoffither der Destillation, su erhilt man als Product
¢ine neue Flussigkeit, den sogenanuten leichten Sauer
stoffither. «

Leider hat uns Dobereiner iber die Eigenschal-
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ten' dieses neuen Aethers im Dunkelo gelassen: denn au-
fser dem Geruch ist weder der Siedpunkt, das specifi-
sche Gewicht, noch sonst eine Charakteristik von ihm
angegeben worden.  Diefs ist nun sebr schlimm; denn
wennt Dobereiner die Unbefangenheit und Wabhrheits-
liebe nicht besifse, die thn so sehr auszeichuet, so wiirde
die Entscheidung dicses Gegenstandes nie zu Ende ge-
bracht werdeu konnen, indem er gerade durch die Nicht-
angabé' der Eigenschaften der von iluin entdeckten Kor-
per sich den unrechimiifsigen Vortheil vorbehalten hatte,
sagen zu honnen, dafs man den Korper, den er meint,
nicht in Hinden gebhabt babe.

In einer spiteren Notiz (Schweigg. Journ, Bd. 38
S.°327) beschreibt Débereiner eine neue Eigenschalt
des Sauerstoflithers, und zwar in der Absicht, die Eigen-
thinnlichkeit desselben darzuthun; er lilst aber dabei in
volliger Ungewifsheit, ob sie dem schweren oder lejch-
ten Sauerstoffather angehort:

»Wenn man nimlich die Fliissigkeit, die tiber dem
schweren olarligen Korper schwimmt, mit einer Auflo-
sung vou Kali in Weingeist vermischt und dem Soa-
nenlicht preis giebt oder zumn Sieden erbitzt, so wird
sic in ein braungelbes Harz verwandelt, welches sich
bein Vermischen der Fliissigkeit mit Wasser ausschei-
det; cine Erscheinung, die weder das Weindl, noch der
Schwefelather bei gleicher Bebandlung zeigt. «

Ich wiederhole es, dals Diobereiner diesen Ver-
such weder mit dem leichten noch schweren Sauerstoff-
dther, sondern mit der, Alkohol und Essigsiure enthal-
tenden Fliissigkeit angestellt bat, welche iiber dem soge-
paonten schweren Sauerstoffither schwimnt.

Ich habe kauwm nothig zu bemerken, dafs der ange-
fihrte Versuch, angestellt mit dem sogenanaten schweren
Sauerstoffather, von welchem es bewiesen ist, dals er
schwefelsdurebaltiges Weinol ist, kein anderes Resultat
liefert, als was sich voraussehen lilst.
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Ich habe die Fliissigkeit, die {iber dem Weindl
schwimmt, iiber eine grofse Menge Chlorcalcium abgezo- -
gen. Beim Hipzufiigen von Wasser zu dem Destillate
schied sich eine leichte #therartige Flissigkeit ab, die
zwar anfangs den Geruch und Geschinack des Schwefel-
ithers nicht besafs, die aber beide, so wie die librigen
Eigenschaften dieses Korpers erhielt, als das Waschen
vervielfiltigt wurde.

Diese leichte atherartige Fliissigkeit, welche, wic be-
merkt, unverkennbar Schwefelidther war, zeigte sich auch
noch darin als solcher, dafs sie durch Kali weder im
Sonnenlicht, noch in der Wirme in die braune harzige
Substanz verwandelt wurde. Man kann demnach nicht
zweifelbaft dariiber seyn, dals weder der leichte, noch
der schwere Sauerstoffither als solche existiren; dessen
ungeachtet ist die Erzeugung des harzartigen Korpers eine
Thatsache, allein sie gebort nicht den Korpern an, zu
deren Charakteristik sie Diobereiner benuizt hat.

i Die Flissigkeit nimlich, welche iiber dem Weinol
schwimmt, und aus welcher der Schwefeliither geschieden
worden ist, reagirt sauer, und entbilt eine fliichtige Suh-
stanz von hochst unangenebmen Geruch, der noch mehr
hervoriritt, wenn man eine Auflisung von Kali zusetat.
Auch ist dieser Korper in dem Wasser entbalten, iiber
welchem der abgeschiedene Aether schwimmt, und mit
dem man denselben gewaschen hat.

Mit Kali erwirmt, schligt sich, durch Zusatz von
verdiinnter Schwefelsiure und Wasser, ein harzihnlicher
Korper in briunlichen Flocken nieder.

Diese flichtige Substanz, von welcher wir nichts ken-
nen, als den Geruch und das erwibnte Zersetzungspro-
duct, konnte man nur mit Unrecht den so charakteristi-
schen Namen Sauerstoffither geben.

Dobereiner bat die Bildung dieses Korpers auch
beobachtet, als er Weingeist mit Platinschwarz und Sauer-
stoff in Beriibrung brachte. In meinen Versuchen iiber
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das Platinschwarz *) ist mir ebenfalls die Erzeugung des-
selben sehr auffallend gewesen, ich habe damals der Er-
fahrung Dobereiner’s nicht erwihnt, weil mir seine
Versuche cntgangen waren.

Wenn man den upangenehmen, erstickenden und
dabei nicht scharfen Geruch dieser Substanz, so wie ibhre
saure Reaction mit den Eigenschaften der durch die lang-
sane Verbrennung des Aethers und  Weingeistes "gebil-
deten Acther- oder Lampensiure vergleicht, so ist die
Aehnlichkeit zwischen beiden so auffallend, dals man
leicht geneigt ist, sie fir identisch zu halten. In jedewm
Fall bedarf diese Substanz, wenn sie neu seyn sollte,
was ich nicht glaube, einer ausfithrlicheren Untersuchung.

WWirkung des Chlors auf Alkohol

Wenn man Chlorgas durch Alkohol leitet, so schei-
det sich bekanaotlich pach einiger Zeit eine schwere olai-
tige Fliissigkeit ab, von welcher man noch mebr erhilt,
wenn man die dariiberstehende Flissigkeit mit Wasser
vermischt. :

Dieser dlartige Korper vermindert sich an Quantitit
aulserordentlich, wenn wan die dariberstehende Fliissig-
keit mit Wasser wiederholt schiittelt,

Dasjenige, was hier zuriickbleibt und sich im Was-
ser nicht mehr aufzulosen scheint, bezeichnet man ge-
wobnlich mit dem Namen: schwerer Salzither.

‘Man erhalt diesen Korper sogleich in der Beschal-
fenheit, .in welcher er hier beschrieben worden ist, wenn
Weingeist, Schwefelsiure, Braunstein und Kochsalz zu-
sammen destillirt werden. Die Menge, welche hier er-
lnl!en wird, ist im Verhiltnifs der anvewendeten Mate-
rialien sebr gering.

Bei der Absorption des Chlors durch den Alkohol
bemerkt man, dafls sie anfangs rasch und unter Lrwiir-
mung vor sich geht: sie pimwt aber ab, nach Mafsgabe
*) Dicse Annalen, Bd. XVII (93) S. 10{.
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als sich die Flﬁssigigeit mit Salzsdure sittigt, welche durch
die Einwirkung.des Chlors gebildet wird, und ist sie in
der That damit gesittigt, so hort die Absorption des
Cblors ganz auf; die Fliissigkeit nimmt alsdann eine gelbe
oder grasgrine Farbe ab.

Man bemerkt ferner, dafs, wenn man einen reine-
ren Alkohol nimmnt, die Menge der sich abscheidenden
oligen Substauz geringer wird; diese verindert sich in dem
Grade, dafs wenn absoluter Alkohol genommen und das
Cblor vorher durch eine Rohre mit Chlorcalcium geleitet
worden ist, man durchaus keine Scheidung in der Fliis-
sigkeit bemerkt.

Man sieht leicht, dafs diese Abscheidung darauf be-.
roht, dafs das mit salzsaurem Gas gesittigte Wasser des
Alkohols von dem neugebildeten Producte sich trennt,
indem es darin unaufloslich ist.

Selbst wenn der Alkobol so weit mit Chlor gesit-
tigt ist, dals er sich firbt, so ist die Zersetzung dessel-
ben noch lange nicht beendigt.

Weun man diese gelb oder griin gefirbte Fliissig-
keit gelinde erwirmt, so entfirbt sie sich sogleich und
kommt zuweilen plotzlich in leftiges Sieden; diels dauert
einige Augenblicke, es entwickelt sich dabei eine Menge
von salzsaurem Gas und eine betrichtliche Menge von
leichtem Salzither, der sich durch Eis verdichten lifst.
Wenn man nun so lange erhitzt hat, bis sich keine gas-
formige Salzsiure mehr entbindet, so nimmt alsdann die
Flussigheit eine grolse Menge Chlor wieder auf, uod es
bildet sich aufs Neue eine entsprechende Menge Salz-
saure, diels gebt so lange fort, bis sie wieder mit Salz-
sdure gesatligt ist, alsdann bort die Absorption des Chlors
wicder auf, und es tritt gelbe oder griine Firbung ein;
erhitzt man nun die Flissigkeit auf’s Neue, so wieder-
holen sich dieselben Erscheinungen.,

Es ist klar, dals die Operation sehr vereinfacht wird,
wenn wan den Alkohol bei dem Hindurchleiten von Chlor



252

stets heils erhilt; es geht ferner daraus bervor, dafs man
bis jetzt noch keine vollstindige Zersetzung des Alkohols
erreicht bat, denn sie ist nie bis zu dem Punkte getrie-
ben worden, wo die Salzsaurebildung aufhorte.

Ich werde in dem Folgenden zu zeigen suchen, dafs
bei einer vollkommenen Zersetzung des Alkohols das
Chlor den Wasserstoff desselben abscheidet und an die
Stélle desselben tritt; es entsteht eine Verbindung von
Chlor, Kohlenstoff und Sauerstoff, welche ich, indem ich
keinen zweckmilsigeren Namen weils, vorliufig Chloral
pnenne. Dieser Nawme ist, wie man leicht ersicht, dem

Worte Aethal nachgebildet.

Dacrstellong des Chloral

Unsere gewdahnlichen Apparate, die Woulfischen Fla-
schen, zur Sitligung einer Fliissigkeit mit einem Gas, sind,
wenn dieses nicht mit Begierde aufgenommen wird, hachst
unvollkommen, wenigstens lifst sich mit ihnen der vor-
geselzte Zweck nicht erreichen. Ich habe zu diesen Ver-
suchen ecinen besonderen Apparat angewendet, welcher
zu einer Menge von Versuchen hichst bequem ist; ich
habe eine Zeichnung davon beigelegt, die ich nicht niher
beschreibe, weil Jedermann sieht, auf welchem Grund-
salz die Construction beruht *), Die weile Rohre hat
etwa fiinf Viertelzoll im Durchmesser, und fafst, ganz ge-
filllt, anderthalb Pfund Wasser. Die urspriingliche Idee,
lange Rolren zur Absorption von Gasen durch Fliissig-
keiten anzuwenden, gehort, wie man weifs, Gay-Lus-
sac an. '

Man fiillt die weite Rohre etwa zur Hilfte mit ab-
solutem Alkohol, und zwar mittelst der geradaufstehen-
den Rihre, die so weit seyn mufs, dafs wan einen Kork-
stopsel bequem darin befestigen kann.

Man leitet durch den Alkohol Chlorgas, welches

*) Die Zeichnung wird dem nichsten Hefte dieser Annalen beige-
legt werden. Pp.
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vorher durch eine andere mit Chlorcalcium gefiillte Rohre
ausgetrocknet wird; da er sich anfinglich stark erhitat,
so mufls man die Rohre bestindig abkiiblen, indem man
cinen diinnen Wasserstrahl darauf fallen lifst, oder sie
mit nassem Papier umgiebt, das man von Zeit zu Zeit
wechselt,

Versiumt man im Anfange den Alkohol abzukiiblen,
so entsteht mit jeder Blasc Chlorgas in der Fliissigkeit
eine gelbrothe Flamme, und er wird durch Koble, die
sich absetzt, geschwirzt.

‘Wenn man bemerkt, dals sich die Absorption des
Chlors vermindert, oder dafs der Alkohol sich gelb firbt,
so stellt man unter die geneigte weite Rohre cinen klei-
pen Ofen mit gliihenden Kobhlen, und fibrt wit dem Hin-
einleiten des Chlors so lange fort, bis man an dem ent-
gegengesetzten Ende des Apparates keine Salzsiure mebr
entweichen sieht. Man pimmt zu diesem Ende das Ge-
fifs mit Wasser hinweg, in welches die Robre taucht.
Man kann diels Gefifs iiberhaupt wihrend des Verlaufs
der ganzen Operation nicht entbehren, weil die Menge
der Salzsiure so grofs ist, dals man sie, ohne der gan-
zen Umgebung hiochst beschwerlich zu fallen, nicht in
die Lult entweichen lassen darf.

Zuletzt, wenn die Salzsiureentbindung schwicher
wird, mufs man den Alkohol dem Siedepunkte bestin-
dig nahe halten. Man sieht in der Stellung des ganzen
Apparates, dafs die Dimpfe, welche sich beim Erbilzen
der Rohre bilden, nicht verloren gehen; sie verdichten
sich in dem oberen leceren Theil der weiten und in der
kleineren Verbindungsrohre, und fliefsen zu der iibrigen
Fliissigkeit wieder zuriick.

~ Um einen ungefihren MNaafsstab zu geben, wieviel
Zeit dazu gehorte, um etwa acht Unzen Alkobol voll-
kommen zu zersetzen, erwihne ich noch, dafs zur Been-
digung des. Versuchs in den kurzen Novewbertagen 11
bis 13 Tage erforderlich waren; wihrend dieser Zeit
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warde die Retorte, welche etwa zwei Pfund der Chlor-
mischung falste, acht bis zehn Mal gewechselt.

Unter den Producten, dic bei der Zersetzung des
Alkobols entweichen, habe ich durchaus nichts wie Salz-
siure und leichten Salzither bemerkt; weder Kohlensiure,
noch Essigsiure, noch Essigither konnten wabrgenommen
werden.

Nach Maafsgabe als die Zersetzung des Alkohols vor-
schreitet, wird er immer consistenter, und sein Siedpunkt
erhsht sich.  Wenn man ihn zuletzt erkalten lafst, hat
man eine schwere syrupdicke Flussigheit, welche nach
einigen Tagen ginzlich zu ciner weichen, sehr weifsen
Krystallmasse erstarrt. Diese Krystalle bestehen aus Chlo-
ral, in Verbindung mit Wasser, und gemengt mit gerin-
gen Quantititen unzersetzten Alkohols und anhingender
Salzsinre.

Um das Chloral von diesen Beimischungen abzu-
scheiden, erhilzt man die erwilnte krystallinische Masse
bis zum volligen Schmelzen; sie wird alsdann mit dem
4 bis 6fachen Volume Schwelelsiure gemengt und hef-
tig zusammengeschiittelt. Das Chloral setzt sich iiber der
Schwefelsiurc in Gestalt eines farblosen und durchsichti-
gen Liquidums ab, welche Abscheidung durch gelindes
Erwidrmen der Schwelelsdure sehr erleichtert wird.

Man nimmt mit eiper trockven Pipette das Chloral
von der Schwefelsiure ab, und vermischt es auf’'s Neue
mit dem drei- bis vierfachen Volume derselben Siure.

Das auf’s Neue abgeschiedene Chloral wird alsdann
tiber reinem Baryt rectificirt, oder iiber etwas Kalk, den
man erst mit Wasser zu Hydrat geléscht, und alsdana
wieder heftig ausgeglitht hat. In diesen Zustande hat
man das Chloral ziemlich rein; absolut rein ist es aber
noch nicbt, denn es enthbdlt immer noch Spuren von
‘Wasser und Alkobol, die man nur durch fortgesetzte
Behandlung mit Schwefelsiure entfernen kaon.

Bei dieser mechanischen Behandlung mit Schwelel-
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siure geht keine Verinderung der Farbe vor sich, man
bemerkt keine Schwirzung und heine Wirmeentwicke-
lung. :

Die Operationen, welche hier beschrieben worden
sind, missen in gut verschlossenen Geliilsen vorgenomn-
men werden. Nimnt man dazu Schwefelsiiure, die etwas
thehr Wasser enthilt, als sie als Hvdrat aufnimmt, se
muls das sich abscheidende Chloral, sogleich nachdem
es sich aufgehellt hat, abgenowwmen werden. Versiiumt
man diese Vorsicht, so siebt man auf einmal alles Chloral*
in eine weilse, feste, im Wasser und Weingeist gauz
unauflésliche Masse verwandelt, in welcher es alle seine
Eigeuschaflten verloren bat.  Man wufs jedenfalls die Ab-
scheidung so schuell als woglich voinehmen, wenp wan
tiber den Councentrationsgrad der Schwefelsiure unge-
wifls ist.

Um zu sehen, ob durch die Wirkung des Chlors
auf Alkohol poch andere Producte als die erwilnten
gebildet werden, babe ich die Schwefelsiure, welche zum
Reinigen des Chlorals gedient latte, genau untersucht;
sie enthielt aber aufser etwas Alholiol und Weinschwe-
felsiure wnichts, was dieser Voraussetzung entsprochen
kitte. Mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, erbielt man
doraus eipe geringe, aber sehr wobl krystallisirte Menge
weinschwefelsaurén Baryts.

Eigenschaften des Chlorals,

Nach dem Vorhergebenden ist das Chloral eine was-
serbelle Flilssigheit, die sich fettig aofiiblt und auf Pa-
pier Fetttlechen macht, die aber sehr bald verschwinden.
Sein specitisches Gewicht bei 18° C. ist 1,502; es sie-
det bei 94° C., und lilst sich obne Verinderung destil-
liren.  Sein Geruch ist durchdiingend, die Augen zu
Thrinen reizend, eigenthiimlich.  Gesclinack besitzt es
keinen, oder einen schrumnpfenden, fettigen: es l0st sicli in
Wasser leicht in giofser Menge und obhne Riickstand auf.
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_ Lifst man einige Tropfen Chloral in Wasser fallen,
so sinken sie sogleich in Gestalt einer oligen Fliissigkeit
za Boden. Erwirmt man das Wasser gelinde, so losen
sie sich sogleich auf. Diese Auflosung besitzt keinen her-
vorstechenden Geschmack, aber der unveranderte Geruch
des Chblorals tritt sogleich hervor, wenn man die Auflg-
sung erbitzt. Diese Flissigkeit reagirt nicht sauer, und
salpetersaures Silber zeigt kein Chlor darin an; auch wenn
man die concentrirte wifsrige Aufldsung des Chlorals mit
Quecksilberoxyd kocht, bemerkt man weder Reduction
noch sonst eine Verinderung. ~Diese Versuche bewei-
sen, wie man aus den Zerselzungsproducten durch Alka-
lien sehen wird, dafs das Chloral sich im Wasser ohne
Zerselzung aullost.

Ich habe so eben angefiibrt, dafls das Chloral, im
Wasser erwirmt, sich sogleich darin auflost. Ganz andere
Erscheinungen bemerkt man aber, wenn man umgekehrt
zu Chloral selir wenig Wasser schiittet. Das Chloral;
verbindet sich bei dem Schiitieln sogleich damit, indem
es sich stark erhitzt; einige Augenblicke darauf erstarrf
die Miscbhung zu einer durchsichligen weifsen Krystall-
masse. :

Aus diesen Krystallen besteht die Verbindung, die
man unmittelbar aus dem Alkohol durch Chlor erhilt.

Bringt man einige Tropfen Chloral in ein offenes Glas;
gefils, welches sonst trocken ist, aber gewohnliche wasser-
Laltige atmosphirische Luft enthilt, so sieht man die ganze
innere Oberfliche des Gefilses nach cinigen Augenblicken
mit unzibligen sternformigen Krystallisationen bedeckt,
die sich nach allen Seiten bhin durchkreuzen. Ist das
Glas und die Luft vollkommen trocken, so bemerkt wan
diese Erscheinung nicht; diefs beweist, dafs der Sauer-
stolf der Luft hierbei keine ‘Rolle spielt.  Gielst man
‘Wasser zu diesen Krystallen, so verwandeln sie sich au;
genblicklich in slartige Tropfen, die sich beim Erhitzen auf-
16sen; diese Auflosung enthiilt ganz unverindertes Chloral.

Das
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Das Wasser iufsert aber auf das Chioral noch eine
andere bichst merkwiirdige Wirkung. Wenn man nim-
lich Chloral mit so viel Wasser vermischt, dafs es zu
der erwihnten krystallinischen Masse erstarrt ist, uad
man lifst diese Masse einige Tage stehen, uad setzt als-
dann noch mehr Wasser hinza, so verwandeln sich diese
Krystalle in einen weilsen flockigen Korper, der im Was-
ser ganz unaufloslich ist.

Wenn das Chloral nicht sebr rein ist, so triibt es
sich nach einigen Tagen weislich; der weifse Korper, der
sich daraus absetzt, ist der nimliche, dessen ich so eben
erwibnt babe, und auf den ich spiter ausfiibrlicher zu-
riickkommen werde. '

Das Chloral verbindet sich mit Jod, Brom, Plos-
phor und Schwelel; es lost diese Korper, besonders in
der Wirme, leicht auf, das Jod mit prichtiger Purpur-
farbe.

Die wasserfreien Metalloxyde hoben auf das Chloral
keine bemerkbare Wirkung; man kabn es iiber Kupfer-
oxyd, Braunstein, Quecksilberoxyd obne Verinderung
abdestilliren. Auf dicselbe Weise verhalten sich was-
serfreier Kalk, Baryt und Strontian. Bei diesen drei letz-
ten Korpern findet aber nur dann keine Einwirkung statt,
wenn dieselben wasserfrei sind, und, wenn wan Chloral
iiber sie abdestillirt, sie von dieser Flissigkeit ganz be-
deckt werden. In dem Dampfe des Chlorals, selbst nur
bis zur Temperatur des siedenden Wassers erhitzt, bria-
gen sie, trocken, hingegen sogleich eine Zersetzung hervor.

Wenn man Dampfe von Chloral iber erhitzten was-
serfreien Kalk oder Baryt leitet, so werden diese Oxyde
sogleich glithend; es entwickelt sich Kohlenoxydgas, und
sie werden in ein Chlormetall verwandelt, welches von
einer feinen leichten Kohle durchzogen ist. Zuweilen
ereignete sich, dafs bei Reclificationen von -Chloral iiber
Kalk oder Baryt, in demn Augenblick, wo der Riickstand
anfing trocken zu werden, die ganze Masse sich in dem

Annal. d. Physik.Bd. 100.5t.2. J.1832.5¢. 2. 17
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Grade erhitzte, dafs das Gefifs bei Tage rothglihend
wurde, und in diesem Zustande ziemlich lange Zeit blieb.

Leitet man Dimpfe von Chloral iiher gliihendes Ei-
sen oder Kupfer, so werden diese Metalle zum Theil in
Chlormetalle verwandelt; man findet sie mit einer Schicht
von einer glinzenden porosen Kohle bedeckt, und es
entwickelt sich dabei Koblenoxydgas.

Obgleich die alkalischen Basen im wasserfreien Zu-
stande nur dann eine zersetzende Wirkung auf das Chlo-
ral . ausiiben, wenn sie erwirmt werden, und auf den
Dampf desselben wirken, so ist dieses Verhallen durch-
aus ein anderes, so wie Wasser hinzukommt. Diese al-
kalischen Oxyde zersetzen, als Hydrate oder im Wasser
aufgelost, das Chloral mit der grofsten Leichtigkeit und
vnter LEntwicklung von Wirme. Man bemerkt bei die-
ser Zersetzung, dafs sich auf der Oberfliche oder auf
dem Boden der Fliissigkeit ein olartiger Korper von sii-
{sem, durchdringendem, angenehmen Geruch abscheidet,
dafs ein Theil der Base in Chlormetall verwandelt, und
ein anderer durch eine organische Saure neutralisirt wor-
den ist.  Man beobachtet hierbei keine Farbenverinde-
rung oder soost eine Erscheinung, die auf ein drittes
Product schlielsen liefse, namentlich bemerkt man keine
Gasentwicklung.

Um gewifs zu seyn, dafs sich bei dieser Zersetzung
keine Kobhlensiure erzeuge, habe ich in klares Baryt-
wasser Chloral gebracht und erbitzt. Es traten die er-
wihnten Erscheinungen ein, aber. die Fliissigkeit blieb
vollkommen klar und durchsichtig, und ich iiberzeugte
wich pach Beendigung des Versuches, dals noch eine
grolse Menge 4tzender Baryt im Ueberscbufs vorhan-
den war. :

Die olartige Fliissigkeit, welche so eben als Zer-
setzungsproduct des Chlorals durch wiifsrige Alkalien an-
gefilhrt wurde, ist eine neue Verbindung von Chlor mit
Kobhlenstoff, und die erzeugte organische Sdure ist Amei-
sensdure.
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Um die Zusammensetzung des Cblorals, so wie sie
die Elementar-Analyse angab, durch seiue Zersetzungs-
producte controliren zu kounen, war es unumginglich
nothig, zuerst die Untersuchung des neuen Korpers vor-
zunehmen.

Chlorkohlenstoff.

Mao erhilt diese neue Verbindung, wenn man Chloral
mit stzenden Alkalien, Kalkmilch oder Barytwasser in
Ueberschufs vermischt und das Gemenge destillirt.  Als
Destillat erhalt man eine bedeutende Portion des neuen
Chlorkohlenstoffs in Gestalt einer wasserhellen, schweren,
klaren Fliissigkeit. Man’ schiittelt sie einige Male mit
frischem Wasser, und setzt, nachdew man den grofsten
Theil des Wassers abgenommen bat, das sechs- bis achtfa-
che Volumen Schwefelsiure zu, und destillirt den Chlor-
kohlenstoff im Wasserbade und in einem ganz trocknen
Apparate iiber. Man bekommt ihn auf diese Weise so-
gleich rein und wasserfrei.

Ich babe gelunden, dafs man sich diesen Korper
leicht und in grofser Menge verschaffen kann, wenn man
sehr verdiinnten VVeingeist mit chlorigsaurem Kalk de-
stillirt. Auf ein Pfund chlorigsauren Kalks und drei Pfund
Wasser nimmt man zwei bis drei Unzen Weingeist. Da
die Masse hei der Destillation sich aufbliht, so muls man
eine geriumige Retorte wihlen; man erhiilt ein dem Al-
kobol gleiches Gewicht an Chlorkohlenstoff.

Man kann ihn ebenfalls und in grofser Menge er-
halten, wenn .man Essiggeist mit chlorigsaurem Kolk uo-
ter denselben Umstinden behandelt. Auch kann er aus
dem gewdhnlichen schweren Salzither gewonnen werden,
wenn man diesen mit einer weingeistigen Aufldstng von
Kali, und alsdann mit viel Wasser vermischt,

Die Entstebung dieses Korpers aus dem Chloral war
fir wich anfiuglich eine Quelle unzibliger Schwierigkei-
ten; deon seine Achnlichkeit mit dem Oel des dlbilden-

17 *
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den Gases ist so grofs, dals eine oberflichliche Verglei-
chung beide fiir identisch balten mulste, und, wiewohl
das Chloral, zufolge seiner Elementar-Anpalyse, keinen
Wasserstoff enthalt, schien dessen ungeachtet ein Zer-
selzungsproduct aus ihm hervorzugehen, welches, wie
man weils, reich an Wasserstoff ist. Eine nibere Un-
tersuchung bewies aber bald, dafs dieser fiir das Oel
des dlbildenden Gases gebaltene Korper keinen Wasser-
stoff enthilt.

Der Geruch und die iiufsere Beschaffenheit des Chlor-
kohlenstolfs stimwen genau mit den Ligenschaften des Oels
der hollindischen Chemiker iiberein; allein er besitzt cin
grofseres specifisches Gewicht, und sein Siedpunkt ist
bedeutend niedriger.

Sein specifisches Gewicht ist 1,450 bei 18° C., und
er siedet, unter einem Luftdruck von 27" 7", bei 60°,8 C.
Das Oel der Holtander bat dagegen, wie bekannt, bei
7° ein specifisches Gewicht von 1,2201, und es siedet,
nach Colin und Robiquet, bei 66°7, nach Des-
pretz gar erst bei 85,85 C.

Dicser Chlorkohlenstoff lilst sich nicht entziinden,
und wenn man einen damit befeuchteten Glasstab in die
‘Weingeistflanme hilt, bemerkt man eine triibe, dunkel-
gelbe, rufsige Flamme.

Das Oel des olbildenden Gases entziindet sich un-
ter denselben Umstanden schr leicht, und brenot mit ei-
ner grolsen leuchiender Flamme, deren unterer Saum
stets griin gefirbt ist.
~ Ungeachtet ich mich nun von der Verschiedenheit dieses
Korpers von dewm Oel des olbildenden Gases iiberzeugt
hatte, hielt ich es immer noch fiir wabrscheinlich, dafls
er dem Letzteren in seiner Zusammensetzung ahnlich sey.
Man halt gewobnlich das Oel des olbildenden Gases fiir
eine Verbindung von 1 Vol. Chlor mit 1 Vol. olbilden-
den Gases; ich habe in diesem Chlorkoblenstolf cine Ver-
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bindung von 2 Atomen Chlor und 1 Atem Kohlenwas-
serstoff_vermuthet.

Die folgenden Versuche lassen aber iiber seine wahre
Natur keinen Zweifel wbrig.

Treibt man die Dimpfe dieses Korpers iiber glithen-
des metallisches Eisen oder Kuplfer, so wird er vollkom-.
inen zersetzt, man erhalt Chlormetalle, die mit Kohle um-
geben sind, aber sonst keine gasformige brennbare Sub-
stanz. Leitet man seine Dimpfe durch eine mifsig gliihende
Glasrhre, so erhilt man von 2 Grm. der Substanz 7 C. C.
eines Gases, das theils von Wasser verschluckt wurde;
der Rest, welcher 3 C. C. betrug, liels sich entziinden
und brannte mit griiner Flamme. Diese iulserst geringe
Menge Gas lafst sich nur von Feuchtigkeit herleiten, wel-
che entweder dem Glase oder der Fliissigkeit anhing.

Die innere Oberfliche der Glasrohre war schwarz
und mit einer Menge von langen federarligen Krystallen
bedeckt, welche, ihrem Geruch nach, die grélste Aehn-
lichkeit mit festem Chlorkoblenstolf hatten.

Leitet man die Dimpfe dieses Korpers iiber gliihen-
den Kalk oder Baryt, so werden diese Oxyde in Chlor-
metalle verwandelt; es setzt sich dabei Kohle ab, und
es bildet sich ein kohlensaures Metalloxyd. Wenn diese
Zersetzung in milsiger Rothgliihhitze vor sich geht, so
erhilt man keine Spur eines brennbaren Gases; bei einer
hoberen Temperatur erbilt man Koblenoxydgas, dessen
Entstebung aber von der Einwirkung der Kolle auf den
gebildeten koblensauren Kalk bedingt ist. Man benutzte
diese Erfabrung, um den Chlorgehalt auszumitteln.

1,425 Grm. Chlorkoblenstoff wurden in einem Glas-
kiigelchen gewogen und auf den Boden einer zugeschimol-
zenen Glasrohre gebracht, so dals die offene Spitze des
Kiigelchens diesem Ende zugekehrt war. Die Robre
wurde alsdann mit reinem gebrannten Kalk in groben
Stiicken angefiillt, und dieser nach und nach in schwa-
ches Gliihen gebracht. Der Ort, wo das Kiigelchen liegt,
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darf nur dann mit glibenden Kohlen umgeben werden,
wenn das Kiigelchen durch die darauf wirkende Wirme
von der Flissigkeit ganz entleert ist; iiberhaupt darf die-
ser Ort wihrend der ganzen Operation nie so heils wer-
den, dafs die Fliissigkeit in’s Sieden kommt, weil in die-
sem Fall der grofste Theil des Kalks aus der horizontal-
liegenden Rohre berausgeschleudert wird.  Aller Kalk
wurde alsdann in verdiinnter Salpetersiure aufgelost, die
Auflosung von der Kohle abfitrirt und mit salpetersau-
rem Silber gefillt. Die oben angegebenen 1,425 Grm.
lieferten 5,113 Grm. Chlorsilber; diels giebt fir 100 Th.
88,58 Chlor.

In einem aundern Versuche lieferten 2,105 Grm. Sub-
stanz 7,500 Grn. Chlorsilber, entsprechend 87,82 Proc.
Chlor. Das Mittel beider Versuche giebt 8818 Procent
Chlor.

Zur, Bestimmung des Kohlenstoffgebaltes wurden die
Dimpfe dieses Korpers iiber glihendes Kupferoxyd ge-
leitet, und die gebildete Koblensiure dem Raume nach
bestimmt. Es lifst sich dazu kein anderer Apparat an-
wenden, weil man nur sehr kleine Quantititen der Ver-
brennung unterwerfen kaon; diese findet nimlich hier nur
an der Oberfliche des Kupferoxyds statt, aber es hildet
sich dabei eine grofse Quantitit Chlorkupfer, welches
cbmilzt, und die Einwirkung des tiefer licgenden Ku-
pferoxyds bei grofseren Quantititen verhindern wiirde.

Die Fliissigkeit wurde in Glaskiigelchen eingeschlos-
sen, und die Spitze derselben sogleich zugeschmolzen und
gewogen; man schnitt sodann den Hals des Kiigelchens
2 bis 3 Linien oberhalb der Flissigkeit ab, und liels es,
die offene Spitze nach unten gekehrt, nebst der abge-
schoittenen Spitze schnell auf den Boden der Verbren-
pungsréhre gleiten. Auf den Boden derselben war vor-
her eine kleine Quantitdt frisch ausgegliihtes Kupferoxyd
gebracht worden. Meistens wurde die Fliissigkeit aus
dem Kiigelchen von dem Kupferoxyd sogleich wie von
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einem Schwamm aufgesogen und entleert, was allen Un-
annehmlichkeiten wihrend der Verbrennung vollkommen
vorbeugt.

Die Robre wurde sodann mit friscbgegliihtem und
wieder . erkaltetem Kupferoxyd angefiillt; die Linge der
Kupferoxydlage betrug 12 bis 16 Zoll. Man brachte
alsdann das Kupferoxyd in’s Gliihen, wihrend man das
Ende, ‘wo die Fliissigkeit war, mit einem Stitck nassen
Papiers umgab.

Sobald die Rohre der ganzen Linge nach gliihte,
nahm man dieses Papier hinweg, ohne aber das Ende
eher mit glibenden Kohlen zu umgeben, als bis man
keine Gasentwicklung, die sebr langsamn vor sich gehen
mufs, mehr bemerkt.

Diese bier angefiihrten anscheinend unbedeutenden
Vorsichtsmafsregeln sind so nothwendig, dafs diese Art
von Apalysen ohne ihre Beriicksichtigung durchaus feh-
lerhafte Resultate liefern wiirde; ich habe sie bei dea
gpiter anzufithrenden Analysen des Chlorals und des Oels
ebenfalls ganz unenthebrlich gefunden. Man sieht, dafs
man bauvptsichlich vermeiden mufs, die Fliissigkeit in’s
Sieden zu bringen.

Es wurden folgende Resultate erbalten:

I. 03925 Grm. lieferten bei 8° u.27"3 83,4 C.C. Gas

. 0419 - - -5,6-28" 95 - -
L. 0340 - - -6 -28 74 - -
1v. 0,329 - - -5 - 28 715 - -

Nach diesen Analysen besteht dieser Chlorkoblen-
stoff aus: :

I 1I. 1L iv.

Koblenstoff 11,174 12,1565 11,6523 . 11,73
Chlor 88,18 88,18 88,18 88,18

99,354  100,3365 99,8323 99,91

Bei den mit I. und IL bezeichneten Analysen wurde
der Chlorkoblenstoff aus Chloral mit Aetzbaryt darge-
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stellt. Der zur Analyse 1Il. angewandte war durch De-
stillation von Weingeist mit chlorigsaurem Kalk, und der
der vierten Analyse war vermiltelst Essiggeist und chlo-
rigsauren Kalk gewonnen worden.

In der IL, IIl. und IV. Analyse babe ich, um der
Abwesenheit des Wasserstoffs gewifs zu seyn, das Was.
ser vermittelst Chlorcalcium zu bestimmen gesucht. Bei
der zweiten Analyse wurden 17 Milligrm., bei der drit-
ten 18, und bei der vierten 16 Milligrm. Wasser erhal-
ten. Dieselbe Menge Kupferoxyd, frisch ausgegliibt und
wieder erkalten gelassen, lieferte aber unter denselben
Umstdnden 15 Milligrm. Wasser. Wenn dieser Korper
eine Verbindung von 2 Chlor mit 1 Koblenwasserstoff
wire, so wiirde man auf 0,419 Grmn. 87 bis 88 Milligrm.
Wasser haben erhalten miissen; es sind in der That aber
nur 2 Milligrm. erhalten worden, wenn man nimlich das
hygroskopische Wasser von dem gefundenen abzieht.

Wenn man die gefundenen Resultate auf Atome be-
rechnet, so ergiebt sich, dafs dieser Korper zusammen-
gesetzt seyn mufs aus: :

2 At. Kohlenstoff 12,13
5 - Chlor 87,87

100,00.

Ich habe noch zu erwihnen, dals dieser Chlorkoh-
lenstoff durch Kalium nicht zersetzt wird, ja man kann
ihn ohne Verinderung dariiber abdestilliren. Indefs tber-
ziebt sich das hineingebrachte Kalium dennoch mit eini-
gen- Gasblischen, die beim Sieden zuzunehmen scheioen.
Es wurde ein Apparat vorgerichtet, um dieses Gas iiber
Wasser in einer graduvirten Robre aufzufangen. In der
That sammelten sich in der Rohre nach zwei bis drei
Tagen 13 C. C. Gas, welches sich als ein Gemenge von
reinem Wasserstoffgas mit Stickstoff auswies.  WWurde
der Apparat mit ganz trocknem Quecksilber gesperrt, so
erhielt man selbst in acht Tagen nicht mehr als 0,007
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Meter Gas, welches ebenfalls Wasserstoffgas war. Man
sicht also, dafs die Erzeugung des Wasserstoffgases von
dem Wasserdampf berriihrte, descen Verbreitung in dem
mit Wasser gesperrten Apparate nicht verhindert werden
kaon, und dals also dieser Chlorkohlenstoff nicht zer-
setzt wird.

In dem Dampf desselben erhitzt, entziindet sich aber
das Kalium mit einer Explosion, es bildet sich Chlorka-
lium, und es wird Kobhle abgesetat.

Durch #tzende Alkalien wird ér nicht zerlegt oder
verindert. Man wird es sebr unnithig finden, dafs dar-
iiber noch besondere Versuche angestellt worden sind,
da man weils, dafs er nur durch Hiilfe von diesen Kor-
pern aus dem Chloral entstebt.

Weingeist und Aether losen ihn leicht auf; aus. der
Auflosung in Weingeist wird er zuin Theil durch Was.
ser niedergeschlagen. Er ist ferner ein Aufldsungsmittel
fir Phosphor, Schwefel und Jod, welche Korper keine
zersetzende Wirkung auf ibn ausiiben.

Dieser fliissige Chlorkoblenstoff besitzt mit den ana-
logen Verbindungen des Jods und Browms eine so grofse
Aehnlichkeit in allen ibren Eigenschaften, dals ich ‘eine
gleiche Zusammensetzung dieser letzteren fiir sehr wabr-
scheinlich halte.

Ameisensiure,.

Das andere Zersetzungsproduct des Chlorals durch
dtzende Alkalien ist, wie ich erwihnt habe, cine orga-
pische Siure; welche in Vercindung der angewandten
Base aufgelost bleibt.

Wendet maun zur Zersetzung des Chlorals Barythy-
drat an, so schligt wan den iiberschiissigen Baryt, nach-
dem der gebildete Chlorkohlenstoff durch Destillation ent-
fernt ist, durch einen Strom Kohlensiure pieder, erhitzt
die ganze Masse zuw Sieden, un den aufgelosten koh-
lensauren Baryt abzuscheiden, filtrirt und dampft zur Kry-
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stallisation ab. Man erhilt sehr wobl ausgebildete Kry-
stalle, die mit Chlorbaryum gemengt sind.

‘Wenn man dieses Salz mit verdiinnter Schwefelsiure
destillirt,  so erhilt man eine saure Flissigkeit, welche
alle Eigenschaften der verdiinnten Ameisensiure besitzt,

Wendet man etwas weniger Schwelelsiure an, als
zur vollstindigen Zersetzung des Salzes gehort, so ist sie
zugleich ganz frei von Salzsaure.

Erhitzt man diese saure Fliissigkeit mit rothem Queck-
silberoxyd, so wird dieses sogleich unter heftigem Auf-
brausen zu Metall reducirt. Sie bildet mit den Basen
Salze, welche, mit concentrirter Schwefelsiure erhitzt, rei-
nes Kohlenoxydgas liefern, obne sich dabei zu schwirzen.

Ich mu(s bei der Charakteristik der Ameisensiure
‘einige uarichtige Tbatsachen beriihren, die es nur des-
halb werth sind, weil sie in einige vorziigliche Handbi-
cher iibergegangen sind.

»Lost man namlich, nach Gbobel, Quecksilberoxyd
in wilsriger Ameisensiure auf, so erstarrt die klare Auf-
16sung auf einmal zu einer glimmerartigen glinzenden
Masse, indem sich das Oxydulsalz in zarten 4seitigen Siu-
len aus der Auflésung abscheidet. Diese Krystalle sind
pach dem Trocknen grauschwarz, glinzend, fett anzufiib-
len; sie zerfallen beim Stols in metallisches Quecksil-
ber und Ameisensiiure; sie losen sich in warmem Was-
ser ohne Firbung. Doch setzt dieses bald alles Queck-
silber als Oxydul und Oxyd ab, wihrend reine Amei-
sensiure gelost bleibt. «

Man muls nach dieser Beschreibung erstaunen, wenn
man erfilirt, dals dieses sogenannte ameisensaure Queck-
silberoxydul nichts weiter als Calomel ist, der sich unter
den angezeigten Umstinden stets bildet, im Fall die Amei-
sensiure salzsdurehaltig ist.

Bei Anwendung von reiner Ameisensiure bemerkt
man piemals die Bildung eines weifsen Salzes, diese Er-
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scheinung tritt aber sogleich ein, wenn man derselben et-
was Salzsdure zusetzt.

Wendet man von dem Gehalt der Ameisensiure an
Salzsiure den Blick auf die Analyse der Salze, die G 6-
bel mit derselben dargestellt hat, so muls man billiger-
weise noch mehr iber den bewundernswiirdigen Grad
von Genauigkeit erstaunen, in welchem diese Analysen
mit der theoretischen Zusammensetzung iibereinslimmen.

Ich habe erwibnt, dafs die aus Barytsalz durch De-
stillation erhaliene Siure das Quecksilber reducirt, indem
sie sich in Kohlensiure verwandelt.

Es ist klar, dafs, wenn durch Zersetzung des Chlo-
rals durch Alkalien poch eine andere organische Siure,
z. B. Essigsdure, gebildet wiirde, diese, nach Zersetzung
der Ameisensiure, an Quecksilberoxyd oder Oxydul ge-
bunden zurtickbleiben miifste.

Allein die Fliissigkeit, welehe zuriickblieb, reagirte
nicht sauer, und Schwefelalkalien zeigten darin keine
Spur Quecksilber an. Nur in dem Fall, wo die Siure
salzsiurehaltig war, entbielt die nach der Zersetzung der
Ameisensiure riickbleibende Fliissigkeit hichst geringe
Spuren von Sublimat.

Zusammensetzuug des Chlorals.

Die Ausmittelung der Zusammensetzung des Chlorals
bot eine grolse Menge von Schwierigkeiten dar, nicht in
Bezug auf die Analyse an und fir sich, denn diese lilst
sich mit Beachtung der Vorsichtsinalsregeln, die ich bei
der Analyse des Chlorkohlenstoffs angegeben habe, leicht
bewerkstelligen, sondern in Betreff der Aufgabe, die Zah-
lenresultate mit den Zersetzungsproducten und der theo-
relischen Zusammensetzung in Uebereinstimmung zu brin-
gen. Diefs hing, wie man leicht erachten wird, lediglich
mit der Reinheit des angewendeten Chlorals zusammen;
allein diese Reinheit kobnte durch kein anderes Mittel,
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als durch die Analyse gepriift werden, so dafs, wenn ir-
gend eine Operation vorgenommen wurde, welche den .
Zweck hatte, das Chloral von Wasser, Alkohol oder
anhingender Salzsiure zu befreien, erst die Analyse Auf-
schlufs zn geben vermochte, ob dieser Zweck erreicht
worden war oder nicht. .

Das Chloral wurde, wie ich erwihot habe, durch
Waschen. mit Schwefelsiure und Destillation iiber Baryt
vom Wasser, Alkobol und anhiingender Salzsiure be-
freit. Da die Analyse nicbt befriedigend ausfiel, so mufste
die ganze Operation wiederholt werden. Durch das Wa-
schen mit Schwefelsiure koonte die Salzsiure nicht ent-
fernt werden, und es ist klar, dafs es wohl durch Rectifi-
cation iiber Kalk oder Baryt diesen Salzsiuregehalt ver-
liert, dafiir aber auch eine entsprechende Menge von neu-
gebildetem Wasser aufnimmt, folglich nach der Rectitica-
tion tber Baryt und Kalk nochmals mit Schwefelsiure
gewaschen und fiir sich rectificirt werden mufs.

Auf diese Weise sind die folgenden Analysen ent-
standen, deren Unterschiede in dem eben Angefiihrten
ihre Erklirung finden; sie sind in der Reibenfolge zu-
sammengestellt, in der sie gemacht wurden.

I 0,315 Grm. lieferten bei 0° und 27" 4”,5 98 C. C. Gas

II. 02915 - - -1 - 27458 - -
0,5045 lieferten 1,461 Chlorsilber.

1IL. 0,472 Grm. lieferten bei 6°,4 u. 27"7",3 158 C.C. Gas

1V. 0,360 - - -6,4-278,5120 - -

1,037 Grm. lieferten 2,925 Chlorsilber.

V. 0341 Grm. liefert. b. 7¢ u. 28" 127 C.C. Kohlensiure
VI 03265 - . - -4 -28 122 - -

0,947 lieferten 2,679 Chblorsilber.

Diese Resultate geben fiir 100 Theile folgende Zu-
sawmmenselzung:

L IL HI. 1V. V. VL
Koblenstoff 20,009 16,654 17,636
Chlor 69,563 71,269 . 69,569

Sauerstoff 10,128 12050 12,795
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Hiernach lassen sich mehrere Formeln aufstellen, wel-
che die gefundenen Verhiltnisse mit geringen Abweichun-
gen wiedergeben. Die folgende, welcbe mit den Resul-
taten der beiden letzten Versuche am besten iibereinstimmd,
schien mir aus cinem sogleich niber entwickelten Grunde

den Vorzug zu verdienen.

100 Th.
9 Atowme Kohle 687,933 18,37
12 - Cbhlor 2655,900 70,09

4 - Sauerstoff 500,000 11,54

73843833 100,00.

‘Wie bereits gesagt, hat das Chlgral die Eigenschaft,
dafs es, wenn man es durch Alkalien zerselzt, unter Bil-
dung cines Chlormetalls ginzlich in Chlorkohlenstoff und
Ameisensiure zerfallt. Es war daher von Wichtigkeit zu
erfabren, in welchem Verhilinisse der Chlorkoblenstoff
zur Ameisensiure, oder, was dasselbe ist, das Chlorme-
tall zu dem ameisensauren Salz gebildet wird.

Um dieses auszumilteln habe ich eine bestimmte
Menge Chloral mit Aetzbaryt und Wasser gekocht, den
iiberschiissigen Baryt durch einen Strom Koblensiure ent-
fernt, die Fliissigkeit zum Sieden erbitzt, um den anfge-
I6sten kobhlensauren Baryt niederzuschlagen, und daun
filtrirt. Nach dieser Behandlung blieb also in der Fliis-
sigkeit Chlorbaryum und amecisensaures Baryt aufgelost;
sic wurde abgedawmpft, und der trockne Riickstand in ei-
ner Platinschale bis zur Zerstérung des organischen Sal-
zes gegluht. Aus der gegliihten Masse, die unverinder-
tes Chlorbaryum und kohlensauren Baryt enthielt, wurde
das erstere Salz mit Wasser ausgezogen uad sein Ge-
wicht bestimmt.  Der riickbleibende’ koblensaure Baryt
wurde ebenfalls in Chlorbaryum verwandelt und auf die-
selbe Weise bestimmt.

4,130 Grm. Chloral lieferte auf diese Art 1,355 Chlor-
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baryum. Der Baryt des ameisensauren Baryts, ebenfalls
in Cblorbaryum verwandelt, betrug 2,920 Grm.

Das Chlor des Cbhlorbaryums verhilt sich zu dem
Chlor des Chlorals =1 : 6, und die Menge des Raryums
im Chlorbaryum zu dew im ameisensauren Baryt =1:2,25.

Dieser Versuch, so wenig er auch auf strenge Genauig-
keit Anspruch machen darf, indem das dazu verwendete
Chloral picht véllig rein war, scheint mir nichts desto-
weniger den Vorgang der Zerselzung des Cblorals und
die Richtigkeit der gewihlten Formel auf die folgende
Weise zu bestiligen. Wenn man vom

Chloral =12 Chlor 49 Kohlenstoff 44 Sauerst. abzieht
Chlorklst. =10 - -4 -

so bleiben: 2 Chlor 45 Kohlenstoff 44 Sauerstoff.

Letztere geben, bei der Zersetzung durch Baryt, 1
Atom Chlorbaryum, und, indem zu dem vorhandenen
Sauerstoff noch das eine Atom aus dem Baryt hinzutritt,
5.At. Koblenoxyd, welche durch die Aufnahme von 2%
Atomen Wasser in 2} Al. Ameisensiure iibergehen, und
sich mit einer andern Portion Baryt verbiuden. Dieser
Theorie gemils verhilt sich das Chlor des Chlorbaryums
zu dem Chlor des Chlorals =1 : 6, und das Baryumn des
Chlorbaryuwns zu dem i ameisensauren Baryt =1:2y,

Ich habe die Analysen des Chlorals in dewm Grade ver-
viellaltigt, da(s die abweichenden Resultate mich noch jetat
in Ungewilsheit tiber die walire Zusammensetzung lassen.
Die angeliihrte Formnel habe ich pur deshalb vorgezogen,
weil das Verbalten-des Chlorals sich .durch keine andere
belriedigender entwickeln lifst. Diese Ungewilsheit ist
eine natiirliche Folge von der Unmoglichkeit, das wahre
Atomgewicht dieser Korper mit Sicherheit ausmitteln zu
konnen. Andere Wege der Analyse, welche die Zeit
und das Fortschreiten der Wissecaschaften von selbst her-
beifiithren, werden diese Ungewifsheit verringern.

In Beziehung auf die Bildung und Zusammensetzung
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des Chlorals halte ich es fiir sehr wahrscheinlich, dafs
viele organische Korper sich wie der Weingeist zum Chlor
verhalten werden. Ich babe schon friiher (diese Anna-
len, Bd. XV S. 569 und 570) mich mit. der Einwirkung
des Chlors auf mebrere organische Sauren beschifligt, und
gefunden, dafls concentrirte Essigsiure unter diesen Um-
stinden ein Zerselzungsproduct liefert, welches die Augen
zu heftigem Thriinen reizt. Hr. Dumas wurde dadurch
veranlafst, von seiner Seite, Versuche tiber die Zersetzung
der Essigsiure vermittelst Chlor anzustellen; er hat dar-
auf die Bildung eiver besonderen Saure, der Chloroxal-
siure, beschrieben *), Was nun diesen Kérper betrifft,
von dessen Analyse uns Herr Duwas das Detail
schuldig geblieben ist, so scheint es mir aus meinen eige-
pen Versuchen nicht zweifelhaft zu seyn, dafs ihm das
eigentliche bier erzeugte Product entgangen ist, und dafs
er uns nur mit den Zersetzungsproducten dieses neuen
Korpers bekannt gemacht hat. \

Untersuchung des durch Zersetzung des Chlorals ent-
stehenden weilsen Korpers.

Ich babe erwihat, dafs beim Verwmischen des Chlo-
rals mit Wasser sich Wirme entwickelt, und dals es
zuerst zu einem Haulwerk von Krystallen erstarrt, die
auf weileren Zusatz von Wasser sich in eine weiflse flok-
kige Substanz verwandeln. Die Erzeugung dieses weifsen
Korpers scheint von besonderen Umstinden abzubiingen.
Ganz frisch bereitetes Chloral giebt beim Zusatz von Was-
ser diesen weifsen Korper nicht immer. Lifst man es
aber einige Tage stehen, so bleibt die Bildung desselben
gie aus.

Versetzt man Chloral mit weniger Wasser, als no-
thig ist, um Krystallisation hervorzubringen, so erstarrt
ein Theil davon nach einigen Tagen zu einer weifsen,
ganz festen Masse.

*) Diese Ansalen, Bd. XX S. 169.
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Direct erhilt man diesen weilsen Kdrper, wenn man
den mit Chlor gesittigten Alkohol mit concentrirter Schwe-
felsiure vermengt und einige Stunden in einem offenen
Gefifse stehen li(st. Das abgeschiedene Chloral erstarrt
in diesem Fall ginzlich zu ciner weifsen, festen, porcel-
lanartigen Masse. Diels giebt ein sicheres Mittel ab, um
zu sehen, ob bei der Bereitung des Chlorals die Sitti-
gung des Alkohols mit Cblor erreicht worden ist oder
nicht. Man vermischt einen kleinen Theil des Alkolols
mit dem drei- bis vierfachen Gewichte Vitriolol, und
lifst es in einem offeneén Glasrohrchen stehen; wird die
Flissigkeit, die iiber der Schwefelsiure schwimmt, nach
einigen Stunden nicht fest, so mufs man mit dem Hin-
einleiten des Chlors noch fortfahren.

Nach diesen Verfahrungsarten dargestellt, wird der
weifse Kiorper von iiberschiissigem Chloral und anhin-
geader Schwefelsiure durch anbaltendes Waschen mit
beifsem Wasser befreit, in welchem es nur in geringer
Menge aufloslich ist.

Diese Substanz trocknet an der Luft zu einem blen-
dend weifsen Pulver aus, welches einen geringen, aber
eigenthiimlichen itherartigen Geruch besitzt.

In kaltem Wasser, in siedendem Alkohol und Aether
ist dieser Korper unauflislich; er verfliichtigt sich an der
Luft, wiewohl sebr langsam. Durch Salpetersdure wird
er langsam und unter Aufbravsen zersetzt.

Mit concentrirter Schwefelsiure vermischt und de-
stillirt, geht eine klare, farblose Fliissigkeit iiber, welche
alle Eigenschaften des Chlorals besitzt, aber nach meh-
reren Stunden oder Tagen wieder von selbst weifs und
fest wird. Bei dieser Deslillation scheint aber ein klei-
ner Theil zersetzt zu werden, denn die Schwefelsiure
schwirzt sich, vud das Destillat enthiilt freie Salzsiiure.
Ganz dieselbe Erscheinung bemerkt man, wenn Chloral,
mit Schwefelsiure gemengt, der Destillation unterworfen
wird; die Schwiirzung und Salzsiurebildung tritt aber nur

dann
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dano ein, wenn alles Chloral iibergegangen ist, und scheint
sich auf den Theil zu beschrinken, den die Schwefel-
saure aufgenommen hatte.

Destillirt man den weifsen Korper fiir sich, so er-
bilt man ein dickfliissiges, dem Chloral dbnliches Product,
welches nach einiger Zeit wieder weils und. fest wird.

In atzenden Alkalien 10st er sich leicht auf, er wird
davon vollkommen zersetzt. Unter den Producten, welche
hierbei entstehen, gehdrt Ameisensiiure und Chlorkohlen-
stoff; allein ihre Bildung scheint nach Verhilini{s der
Concentration des Alkali's verschieden zu seyn.  Beim
Schmelzen mit Kalibydrat bemerkt man keinen Chlor-
kohlenstoff oder sehr wenig; stalt dessen scheint sich ein
anderer Korper zu erzeugen, der sich in demn Alkali mit
briunlicher Farbe auflést. [n dem Fall, wa sich bei sei-
ner Zersetzung durch itzende Alkalien Chlorkohlenstoff
erzeugl, bleibt die Fliissigkeit klar und farblos.

Die Analyse liefs sich aufl die gewohnliche Art sehr
leicht bewerkstelligen, Das Chlor wurde durch Gliiben mit
gebranontem Kalk, so wie bei den friilheren Analysen, und
der Wasserstoff und Kobhlenstoff durch Verbrennung mit
Kupferoxyd ausgemittelt:

0,500 Grm. lieferten 1,360 Chlorsilber =67,102 Proc.
0,300 - - b.27"7"5u.6°4 C. =100,6 C.C. Gas

‘Das bei dieser Analyse riickbleibende Kupferoxyd
in Salpetersiure; aufgelost und. durch salpetersaures; Sil-
ber gefallt, gab 0,820 Chlorsilber =67,102 Cblor.
0,400 Grm. liefert, aufserd. bei 7° u. 27,7 131 C.C. Gas.

Dieselbe Quantitat gab in einer dritten Analyse das
néwliche Resultat, :

Bei den zwei letzten Apalysen wurden bei jeder
0,042 Grm. Wasser erhalten ==10,5 Proc.

Der weifse Korper, der zu den beiden ersten Apa-
lysen verwendet wurde, war aus Chloral, welches weils
und triib geworden war, durch Wasser erhallen worden.
Bei der dritten war er aus dewm durch Chlor zerselzten

Aonal.d. Physik. Bd. 100.5t.2.3. 1832. 5t.2. 18
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Alkohol direct durch Vermischung desselben mit Schwe-
felsaure und Stehenlassen gewonnen.

Auf 100 Theile berechnet, erbalt man:

I 1. 1.
17,686 17,603 Kohlenstoff
67,102 67,102 Chlor
1,166 1,166 Wasserstolf
14,046 14,129 Sauerstoff.

DPiese Analysen lassen sich mit zwei Formeln in
Uebereinstimmung bringen.  Die Versuche, die ich zur
Bewahrheitung der einen oder andern angestellt habe,
waren npicht entscheidead genug, um einer davon deu
Vorzug zu geben.

Nach der Formel: Ci'2C°0*4-20H?, erhiilt man
in 100 Theilen:

17,83 Kohlenstoff

66,91 Chlor

0,62 Wassersloff

14,64 Sauerstofl.

Nach der Formel: Chl*C3 O2H?, erhilt man:

17,280 C.
66,709
0,94
14,98,

Mit der ersteren stimmt der gefundene Wasserstofl-
gehalt nicht iiberein, denn dieser betrigt beinahe das Zwvei-
fache. Dieser Wasserstoffgehalt ist jedoch in allen Fillea
geringer, als ibn die Avalyse angiebt, deon zu dem erhal-
tenen- Wasser ist noch das hygroscopische Wasser des
Kupferoxyds hinzugekommmen. Dieselbe Quantitit Kapfer-
oxyd.auf dieselbe Weise wie bei eincr organischen Analyse
behandeit, lieferte 0,015 Grw. hygroscopisches Wasser.

Zieht man diese 15 Milligrm. von den erhaltenen 42
Milligrammen ab, so erhilt man fir 100 Theile 0,75
Wasserstolf (so wie 14,461 und 14,545 Sauerstofl).
Diese Quantitit Wasserstoff ist immer noch grifser als
die theoretische Zusammensetzung angiebt.
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‘Wire diese Formel fidr das Atomenverhiltnifs des
yeifsen Korpers richtig, so wire er als ein, wahrschein-
lich den Krystallen isomerisches Hydrat des Chlorals mit
1 Atome Wasser zu betrachlen.

Nach der zweiten Formel wire die Bildung des wei-
fsen Korpers mit einer ginzlichen Zersetzung des Chlorals
verkniipft. In der That reagirte das Chloral sauer, aus
welchem er sich gebildet hatte; allein das Wasser, wo-
mit der weifse Kdrper gewaschen wird, besilzt oder er-
halt selbst eine saure Reaction, und verliert sie nicht,
auch wenn das Waschen noch so lange fortgesetzt wird.
Durch das Wasser scheint er demnach zersetzt zu wer-
den; es ist aber auch moglich, dals ihm diese Reaction
angehort.

Oecl des slbildenden Gases.

Ohne bei der bekannten Bereitungsart des Oels zu
verweilen, bemerke ich blofs, dafs es durch trocknes
Zusammenbringen von Chlor mit élbildendem Gas darge-
stellt wurde. Man leitete das olbildende Gas zuvor durch
ein Gelifs, welches mit starker Kalilange angefiillt war,
um die beigemischte schweflige Saure hinwegzunehmen.
Bei der Vereinigung beider Gasarten bemerkt man die
Bildung von einer nicht unbetrichtlichen Menge Chlor-
wasserstoffsaure.

Ich habe frilher (Geiger und Liebig’s Magazin,
Bd. XXXIV S. 49) einige Versuche iiber diesen Korper
angestellt, und dabei gefunden, dafs sich gleiche Volu-
mina dieser Gase verdichten, so wie man es schon lingst
angenommen batte; ich habe dabei bewmerkt, dals das
Wasser, iiber welchem die Verbindung vor sich ging,
schwach sauer wird; ich habe damals die erzeugte Salz-
siure dem Aetherdampf zugeschrieben, welcher das 6lbil-
dende Gas stets begleitet. Das Qel ist gelblich oder griin
gefarbt; es ist aber in diesem Zustande nicht rein, son-
dern es enthilt zwei Verbindungen, wovon die eine durch

18 *
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heilses Wasser, durch Kali und Schwefelsiure zerselzt
wird, wihrend die andere von diesen Substanzen keine
Verinderung erleidet.

Wenn man dieses unreine Oel mit Wasser abwischt,
und dieses Wasser mit Kali erhitzt, so nimmt es eine
briunliche Farbe an, gerade so wie das Waschwasser
des sogepannten schweren Salzilhers, pur ist die Farbe
heller.

Durch Kali wird das ungereinigte Oel ebenfalls braun,
durch Schwefelsiure wird es schwarz uad stofst Dample |
von Chlorwasserstoffsiure aus, Destillirt man das un-
reine Oel mit viel Wasser, so verschwindet etwa der
vierte Theil davon; das wifsrige Destillat enthalt eine
Menge freier Salzsiure und Essigither, der olige Korper,
welcher iiberdestillirt, wird aber von Kali nicht weiter
verindert. Ich habe den dligen Korper, so wie er durch
Destillation des unreinen Oels mit VWasser gewonnen
wird, mit concentrirter Kalilauge, und alsdann mit Was-
ser so lange gewaschen, bis es vollkommen klar und
durchsichtig wurde. Bei dem Bebandeln mit Kali wird
es niimlich triilbe und undurchsichtig.

Es wurde alsdann vermittelst einer Pipette von demn
dariiber schwimmmenden Wasser getrennt und mit dem
sechs- bis achtfachen Volumen Vitriolsl gemengt. Bei
der Destillation dieses Gewmenges bewerkte man eine ge-
ringe Entwicklung von Salzsiure, und die Schwefelsiure
briunte sich; es wurde deshalb mit Kali uad Wasser
auf’s Neue gewaschen, und, um es vollkommen rein zu
erhalten, mit Vitriolol vermischt und dariiber abgezogen.

Bei dieser zweiten Destillation blieb das Oel ‘und
das Vitriolol wasserhell, und man bewerkte keine Spur
von Salzsiure.

In diesem reinen Zustande besitzt das Oel ein spe-
cifisches Gewicht von 1,247 bei 18° C.; sein Siedpunkt
ist 62°,4.

In Bezichung auf die Bestimmung des Siedpunkts
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dieser Fliissigkeit habe ich eine auffallende Beobachtung
gemacht. Die angegebene Temperatur ist ‘niimlich erhal-
ten worden, indem man das reine wasserfreie Oel in ei-
nem trocknen Glasgefifse, in welches man nech eibige
Stiicke Platindraht gebracht hatte, erhitzte. Da das Oel
durch Erhitzen mit Wasser keine Verinderung erleidet,
8o schien ein Wassergehalt hierbei ganz gleichgiiltig za
seyn. Wenn man aber das Oel mit Wasser iibergielst,
vnd dieses alsdann bis zum starken Sieden des Oels,
welches darin herumschwimmt, erbitzt, so steigt die Tem-
peratur nie hdher als 75°,66 C.

Ich habe dieselbe Erfakrung bei der Bestimmung des
Siedpunktes des erwilnten Chlorkoblenstoffs gemacht.
Dieser Korper siedet bei 60°8 bei 28” B.; wenn man
ihn aber wit Wasser vermengt zum Sieden bringt, se ist
die Temperatur nicht hoher als 57°3. Dem Geruch und
den iibrigen Eigenschaftea des Oels nach, habe ich, nach
der Kenntnifs von der Zusammensetzung des Chlorkoh-
lenstoffs, geglaubt, dals es mit demselben identisch sey;
allein es ist auch von diesem in seiner Zusamwmensetzung
noch aufserdem verschieden.

Wie man weils, erhilt mman, nach Wohler’s Ver-
suchen, ebenfalls diesen Korper, wenn dlbildendes Gas
mit mehreren Chloriden, namentlich mit dem von H. Rose
entdeckten Antimonsuperchlorid, zusammenbringt. Da nach
dieser Bereitungsart sich ebenfalls der erwiihute Chlorkoh-
lenstoff bilden konnte, und dieser leicht mit dem Oel
des Olbildenden Gases verwechselt werden kann, so schien
es wichlig genug, durch neue Versuche dariiber zu ent-
scheiden. Wohtler fand nun bei Wiederholung seiner
Versuche, dafs der Korper, der bhier entsteht, mit dem
Ocel vollkommen gleiche Eigenschaften besitat.

Das Oel lifst sich leicht entziinden und brennt mit
gelblichweifser Flamme, deren unterer Saum griin ge-
farbe ist.

Wenn man in einer trocknen Glasrohre Kalium mit
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dem Oel tibergiefst, so entwickeln sich bestindig Gas-
blasen; bei schwachem Erwirmen nimmt die Gasentwick-
lung zu, das Kalium bliht sich plétalich zu seinem viel-
fachen Volumen auf, und verwandelt sich in eine weilse
pordse Masse, von welcher alles iibrige Oel, wie von
einem Schwamm eingesaugt wird.

Das sich entwickelnde Gas brannte mit tritber Flamwe,
welche, wahrscheinlich von beigemischtem Oel, einen grii-
nen Saum hatte; das Gas, was sich bei gewohnlicher
Temperatur entwickelte, war nicht leuchlend, es brannte
mit einer blassen, rein griinen Flamme. Auch das Gas,
welches bei Erwirmung sich zuletzt entwickelt, war nicht
leuchtend und die Flamme griin gefarbt.

Das beim Erwirmen Entwickelte wird zum Theil
durch Chlor verdichtet, es scheint demnach ein Gemenge
von olbildendem Gas und Wasserstolfgas zu seyn.

Uebergiefst man die riickbleibende pordse Masse mit
Wasser, so scheidet sich, indem das Chlorkalium aufge-
lost wird, der grolste Theil des Oels wieder ab, es ist
aber undurchsichtiz und weils. Auch wenn ein grofser
TUeberschuls von Kalium genommen wird, so dals die
riickbleibende Masse sich mit Wasser entziindet, so bleibt
nichts destoweniger ein grolser Theil des Oels unzersetzt
zariick. Wenn das Gas, welches sich beim Erwirmen
des Oels mit Kalium entwickelt, reines dlbildendes Gas
wire, so liegt die Idee sebr nahe, diesen Versuch als
ein Mittel zur Analyse des Oels zu benutzen. Bei
naherer Beriicksichtigung aller Umstinde tiberzeugt man
sich aber bald, dafs dieser Versuch nichts lehren wiirde.

Die Zusammensetzung des Oels mag seyn wie sie
will, so mufs man immer zugeben, dafs Cblor und 6lbil-
dendes Gas darin enthalten sind.

Wenn man nun Kalium damit zusammenbringt, so
wird sich eine Quantitit Gas entwickeln, die dem Vo-
lum des Wasserstoffs genau gleich ist, den das Kalium
aus Wasser entbhinden wiirde.
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Wenn aber das Oel noch eine andere Verbindung,
gleichviel in welchem Verhiltnifs, eathalt, z. B. irgend
eine Verbindung von Chlor mit Kohlenstoff, die durch
Kalium nicht zersetzt wird, so wird eine bestimmte Menge
von Kalium nichts destoweniger ein und dasselbe Volum
Gas aus der durch Kalium zersetzbaren Verbindung ent-
wickeln. Man mufs bei diesem Versuche woh! beriick-
sichtigen, dals mao gezwungen ist, stets einen Ueber-
schufls von Oel anzuwenden, weil, wenn Kalium zuriick-
bleibt, die Volumina des Gases nicht vergleichbar sind.

Ich habe deshalb auf diese Controlle verzichten miis-
sen. Der Chlorgehalt des Oels wurde, wie bei deun frii-
heren Verbindungen, und der Kohlenstoff und Wasser-
stoff durch Verbrennung mit Kupferoxyd auf die gewohn-
liche Art bestimmt.

0,951 Grin. lieferten 2,748 Chlorsilber =71,33 Proc.

Cblor.

1. 0,355 Grm. liefert. bei 279”3 u. 8°,6 =158 C. C. Gas
1. 0,3215 - - -2793-7 =139 - -
1. 0211 - - -274 -2 =928 - -
IV. 0,1545 - - - 274 -1 =67 - -

Bei der dritten und vierten Analyse wurden bei der
ersten 0,051 Grm., und bei der andern 0,069 Grm. Was-
ser erhallen. A

Zuletzt wurde, um die Quantitit des erzeugten Was-
sers mit grofserer Genauigkeit bestimmen zu kénnen, 0,502
Gramm Oel mit Kupferoxyd verbrennt und 0,170 Grm.
Wasser erhalten.

Nach diesen Analysen ist erhalten worden fiir 100
Theile:

Kobhleunstoff. VVasserstoff.
. 23,4136 L. 3,6785
II. 22,8773 1V. 3,6677
1. 23,32 V. 3,7628.

IV. 23,7433
Im Mittel hat man demnach 3,70 Proc. Wasserstoif
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erbalten. Nach der gewohnlichen Ansicht besteht aber
diese Verbindung aus gleichen Atomen Chlor und Kobh-
lenwasserstoff, und man bitte von 100 Th. 4,02 Was-
scrstoff erbalten miissen. Man kann bier einwerfen, dafs
der Unterschied von 3,70 und 4,02 nicht grofs sey, und
leicht in einem Fehler in der Analyse liegen kinne; allein
diese Zahl wurde durch drei iibereinstimmende Versuche
erhalten, 'und man mufs erwiigen, dals, der Natur dieser
Analysen nach, wenn das Oel 4 Proc. Wasserstoff in
der That enthilt, man 4 und einen Bruchtbeil mehr hitte
erhalten miissen.

Das Kupferoxyd, womit die Verbrennung bewerk-
stelligt wird, kann in die Robre nicht bheils eingefiillt
werden, weil die Kugel, worin die Fliissigkeit eingeschlos-
sen ist, offen bleibt, es ist mithin klar, dafs zu dem Was-
ser, welches die Verbrennung des Wasserstolfs liefert,
noch dasjenige Wasser hinzukommt, welches das Kupfer-
oxyd wihrend seines Erkaltens angezogen hatte. Wenn
man aber in diesem Fall auch annimmt, dafs das Ku-
pferoxyd absolut wasserfrei gewesen sey, so wiiren immer
noch 13 Milligrm. verloren gegangen; diefls halte ich durch-
aus nicht fiir wabrscheinlich, da man, wie bemerkt, we-
nigstens 30 Milligrammen Wasser auf 0,502 Grm. anstatt
0,170, nsmlick 0,200 Grm. hitie mehr erhalten iniissen,
wenn das Oel 4 Proc. Wasserstoff in der That enthielte.

Wenn man bei dem Wiigen der Chlorcalcium-Réhre,
worin das Wasser aufgefangen worden ist, nicht auf den
Umstand Riicksicht nimmt, dafs es nach vorhergegange-
ner Verbrennung mit Kohlensiure angefiillt ist, so wird
wan immer ein unrichtiges Resultat crhalten, man darf
nie versiumen das Chlorcalcium-Rohrchen von der Koh-
lensiiure zu entleeren, indem man mit dem Munde atmo-
sphiirische Luft hihdurchzieht.

Betrachtungen anderer Art geben dieser Analyse noch
einen hoheren Grad von Wahrscheinlichkeit. Es ist niim-
lich gewifs, dafs bei der Einwirkung des Chlors auf das
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sbildende Gas Chlorwasserstoffsiiure gebildet wird; es
ist hierbei ganz gleichgiltig, ob man dic Gase wasserfrei
oder wasserhaltig mit einander mischt; man kann diese
Salzsiure dem Aectherdampfe zuschreiben, welcher das
Gas stets begleitet: ich habe es auch [riiher gethan, allein
bei naherer Betrachtung hat man keinen Grund anzuneh-
men, dafs der Aetherdampf leichter als das olhildende
Gas vom Chlor zersetzt werde.

Ich habe gegen diese Zusammensetzung des Oels noch
einen andern sehr wichtigen Einwurf zu machen, diefs
ist die lehrreiche Erfabrung, welche Mitscherlich ge-
macht hat, dals es bei Gegenwart von Wasser und Son-
nenlicht in Salzsiure und Essigither zersetzt wird *).

Diese Ecfahrung ist richtig, wenn sie auf das unge-
reinigte Oel bezogen wird; denn man erbalt diese Pro-
ducte nicht pur durch die Einwirkung des Sonnenlichts,
sondern geradezu, wenn man es mit Wasser destillirt.

Vollkommen reines Oel wird aber durch Destilla-
tion mit Wasser nicht im Geringsten zerselzt, auch habe
ich bei der Aussetzung mit Wasser an das Sounenlicht
nicht bemerkt, dals das Wasser eine saure Reaction an-
genommen hitte.

Dieser Versuch wurde freilich im Winter angestellt,
gehort aber dazu noch Sommerwirme, so hat man das
Sounnenlicht nicht nothig. Ich glaube iiberhaupt, dafs die
rithsethaften Wirkungen des Soannenlichts, die lebenden
organischen Wesen hierbei ausgeschlossen, sich obne Aus-
nahme auf Wirmephiinomene reduciren lassen. Es: ist
mir begegnet, dals Flaschen, die mit Chlor und Was-
serstoff angefiillt waren, in der warmen Hand explodirt
sind, an Orten, wo kein Lichtstrabl darauf fallen kounte.
Ich will noch eine andere Stiitze fiir diesen Salz an-
fiihren.

Jedermann weifs, dafs wenn Cblor durch das ge-

*) Diese Annalen, Bd. XIV (90) S. 538.
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wohnliche Oel im Sonuoenlicht geleitet wird, man Salz-
siure und festen Chlorkohlenstoff erhlt.

Mon kaon diesen Korper aber eben so leicht gewin-
nen, wenn man das ungereinigte Oel mit Chlor. sittigt,
nnd es dabei bestindig seinemn Siedpunkt nahe halt. - Mit
dem Hineinleiten des Chlors fahrt man so-lange fort, bis
sich keine Salzsiure mehr entwickelt. _

Man erbilt eine bedeutende Quantitit festen Chlor-
kobhlenstoff, der aus der Fliissigkeit beim Erkalten her-
auskrystallisirt, sie enthilt aber noch eine grofse Menge
davon aufgeldst, die man durch.starkes Abkiihlen abschei-
den kann; es ist mir aber nie gelungen, alles Oel in fe-
sten Chlorkohlenstoff zu verwandeln, man sieht davon
den Gruud nicht ein, wenn es eine gleichformige Ver-
bindung ist, wie man gewdohnlich annimmt.

Es fallt mir so schwer, wie jedem Andern, sich von
einer. einfachen Vorstellungsweise, an die man eipmal
gewohnt ist, loszureifsen; ich habe mir wenigstens alle
Miihe gegeben, meine eigenen Versuche zu widerlegen,
wiewohl ohne Erfolg,

Nach der erwihnten Analyse lifst sich das Oel des
olbildenden Gases als eine Verbindung von 1 Atom des
beschriebenen Chlorkoblenstoffs mit einer andern Substsnz
betrachten, die aus 3 At. Chlorwasserstoffsiure und 6 At.
olbildendem Gas besteht. Das Verhiltnifs seiner Ele-
mente wiirde demnach seyn:

8 At. Kohlenst. 1 At. Chlorkohlst. = Chl*+C?
8 - Cblor =3 - Salzsdure =Chl3+4 Hs3
15 - Wasserst. 6 - olbild. Gas = Co-4-H*?
Chis C® H'®
In dieser Formel ist mir nichts unangenehmer, als

dafs der oft citirte Chlorkohlenstoff wieder darin figuri-
ren mufs.
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Chlor und Aether.

Bei den Versuchen tiber die obigen Korper, welche
durch die Einwirkung des Cblors auf Alkohol und Schwe-
felither entstehen, muls ich mich mit dem allgemeinen
Resultate begniigen, dals sie weder unter sich, noch mit
dem Oel des olbildenden Gases hinsichtlich ihrer Zusam-
menseizung in Beziebung stehen..

Wihrend dieser Arbeit sind mir nimlich von Hro.
Dumas analytische Resultate einer ganz gleichen Arbeit,
mit welcher er sich beschiftigt, brieflich mitgetbeilt wor-
den. Diefs mufs mich natiirlich abhalten, meinem ausge-
zeichneten Freunde, dessen Talente in allen Lindern eine
so gerechte Anerkennung finden, vorzugreifen; ich habe
desbalb die meinigen zuriickbebhalten.

Die Sittigung des Aethers mit Chlor ist eine Ope-
ration, welche bei gewdohalicher Temperatur nicht ausge-
filhrt werden kann, deno es kann dabei die Entziindung
einer jeden Blase Chlorgas in dem sich erwirmenden
Aether nicht vermieden werden. Ein Theil davon wird
ganz zersetzt, so dafs wan zuletzt eine schwarze theer-
arlige Masse iibrig behilt. Ich habe das Entziinden des
Aethers auf die Weise verringern, aber doch nicht ganz
vermmeiden komnen, dals ich ibhi bis auf zehn Grade un-
ter dem Gefrierpunkt des Wassers abkiihlte.

Weann der grofste Theil des Chlors gesittigt ist, so
hért die Entziindlichkeit auf; bei dem weiteren Durch-
leiten des Cblors wurde die Fliissigkeit bis zuin Sieden
erwirmt, und so lange damit fortgefahren, als man noch
Salzsiurebildung bemerkte.

Das olartige Product, nachdem es rectificirt worden,
besitzt einen eigenthiinlichen arowatischen, dem festen
Chlorkoblenstoff ahnlichen Geruch, sein specifisches Ge-
wicht ist 1,611 bei 18°. Es siedet bei 139° C.

Durch Waschen mit Wasser ninint sein Volumen
nicht ab, eben so wenig durch Behandlung wit conccn-
trirter Kalilauge. Mit Vitriolol kalt geschiittelt, schwimint
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er oben auf, und wird davon nicht verindert. Damit
destillirt, bemerkt man Salzsiureentwicklung, ein kleiner
Theil davon wird zerlegt, das Vitriolol schwirzt sich und
das iibrige geht unverdndert tiber. -

Vermischt man diese Verbindung mit einer Aufldsung
von Kali in Alkobol, so entsteht ein starker Niederschlag
von Chlorkalium, setzt man alsdann viel Wasser bhinzu,
so schligt sich ein Olartiger Korper von aromatischem
Geruch meder, der wabrscheinlicherweise ein neuer Chlor-
kohlenstoff  ist.

Schwerer Salzither,

Mit diesem Namen bezeichnet man gewdhnlich den
tligen Korper, den man durch Destillation mit Schwe-
felsiure, Braunstein, Kochsalz und Alkohol erbalt, und
der zuriickbleibt, oder den man erhalt, wenn Alkobol
kalt mit Chlor gesiltigt, mit Wasser vermischt und der
sich abscheidende 6lige Korper so lange damit gewaschen
wird, bis sich nichts mebr davon auflust. Die freie Salz-
siure, welche diesem Korper anhiingt, darf man ibm, ohne
dals er verindert wird, durch Kali nicht entzichen; am
leichtesten befreit man ihn davon, wenn man ihn mit
VWasser vermischt und iiber feingepulverten Braunstein
rectificirt.  Man erhilt von diesem Korper die grilste
Menge, wenn man den mit Chlor kalt gesiitligten Alko-
bol mit seinem gleichen Volumen Wasser vermischt, und
ohne den niederfallenden oligen Korper abzusondern,
geradezu itber Braunstein rectificirt. Man bemerkt da-
bei eine besondere Erscheinung. Der Braunstein scheint
sich namlich in der sehr sauren Fliissigkeit zu einew dun-
kelgriinen Liquidum aufzulosen, nach einigen Secunden
wird aber das Ganze hellbraun, es erhitzt sich, und in
dem Grade, dals Entziindung mit rother Flamme eintritt.
Um eine Explosion zu vermeiden, mufs man die Relorte
in kaltes Wasser stecken, oder dem Gemenge nach und
nach etwas kaltes Wasser zusetzen.
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Bei der Destillation geht zuerst eine Fliissigkeit tber,
die reich an Essigither ist, so dals er sich abscheiden
lifst, wenn man sie vorher ilber Chlorcalcium rectificirt
und nachher Wasser zuselzt.

Bei fortgesetzter Destillation erhilt man reinen siure-
freien, schweren Salzither, der vom Wasser keine wei-
tere Verinderung erleidet. Sobald aller schwere Salz-
ather iibergegangen ist, iiberzieht sich der Hals der Re-
torte und die ganze innere Fliche der Vorlage mit fei-
nen durchsichtigen Nadeln, die in allen ibren Eigenschaf-
ten mit demn festen Chlorkohlenstoff iibereinstimmen.
Diese Erscheinung ist nie ausgeblieben.

Durch Schwefelsiiure wird er zersetzt; ich habe die
piberen Umstinde dieser Zerselzung schon friiher mit ei-
nigen Worten angedeulet. Vermischt man ihn mit einer
Aufldsung von Kali in Alkohol und, setzt alsdann Was-
ser zu, so erhilt man den beschriebenen Chlorkoblen-
stoff, der sich in dligen Tropfen abscheidet.

Uebergiefst man in einer Retorte Kalihydrat mit die-
sem schweren Salzither, so erhitzt er sich damit sebr
stark, er kommt in heftiges Sieden, und man erhilt ei-
nen neuen Oligen Korper, dessen Eigenschaften von de-
nen des schweren Salzithers sebr verschieden sind.

Der schwere Salzither siedet bei 112°, doch schien
mir dieser Siedpunkt zuweilen einige Grade hoher zu
seyn; scin spec. Gewicht ist 1,227 bei 18°.

Der olige Korper, den man durch Destillation mit
Kali daraus erhilt, siedet bei 104°, und sein spec. Ge-
wicht ist bei 18° 1,074; das letztere ist obue weilere
Reinigung bestimmt worden.

Chlor und Essiggeist.

Ehe ich den Essiggeist der Behandlung mit Chlor
unterwarf, schien es wmir von Wichtigkeit zu seyn, seine
Zusammensetzung mit Genauigkeit auszumittelo.

Von diesem Korper haben Macaire und Marcet
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eine Analyse bekannt gemacht. Diese Chemiker haben
gefunden, dafs er in 100 Theilen ans

55,30 Kohlenstoff

8,20 Wasserstoff

36,50 Sauerstoff
bestehe; tiber die Reinheit der zur Verbrennung verwen-
deten Substanz lilst sich kein Urtheil fillen, denn sie
baben weder seinen Siedpunkt, noch specifisches Gewiclt
angegeben.

Derosne  hat sein spec. Gewicht zu 0,79

Proust - - - - - 088
Chenevix - - - - - 0,78
Trowmsdorlf - - - - - 0,75
Gmelin - - - - - 0,82

gefunden. Sein Siedpunkt ist pach
Chenevix 59° C.
pach Gmelin 56,25

Nach den gewdshnlichen Vorschriften wird das Pro-
duct der Destillation von Bleizucker mit Kali vermischt,
worauf sich der Essiggeist abscheidet, von dem brenzli-
chen Oel getrennt, und entwedcr iiber kohlensaures Kali
oder iiber Chlorcalcium rectificirt.

Nach Gmelin zieht man das Destillat iiber Kalk-
brei, und sodann zwei Mal zur Verharzung des brenzli-
chen Oels iiber chlorigsauren Kalk ab. Die Rectifica-
tion iiber chlorigsauren Kalk mufs man aber durchaus
vermeiden, weil dieser Korper den Essiggeist ginzlich
zersetzt und ihn wit einem andern Producte verunreinigt.

Die genaueste Arbeit iiber diesen Korper i . on
Mateucci in den .dnnales de chim. T. 46 p. 429 be-
kannt gemacht worden. Seine Versuche haben den An-
sichten iiber die Zusammensetzung des Essiggeistes eine
ganz neue Richiung gegeben.

Mateucci hat den Essiggeist, von welchem er aber
weder den Siedpunkt noch das spec. Gewicht angegeben,
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einer neuen Analyse unterworfén. Scine Zusammensetzung
ist nach M. in 100 Theilen:
6,4039=3 Vol. Hydrog.

598600=5 - Carb.

33,7361=1 - Oxyg.
und er lifst sich nach ibm betrachten als eine Verbin-
dung von Essigsiure mit 6 Proportionen &lbildendem Gas
oder einem Korper, der dieselbe Zusanmensetzung wie
dieser Kohlenwasserstoff besitzt.

»Nach Maieucci wird der Essiggeist sich selbst
tiberlassen zersetzt, die Aussetzung von einigen Minuten
an die Luft reicht hio, um ihn sauer und milchig zu wa-
chen, es bildet sich Essigsiure und eine Substanz von
dlartiger Beschaffenheit. «

» Mit Kali und Kalk zersetzt er sich ebenfalls in der
Wirme, diese Basen werden in essigsaure Salze verwan-
delt, und man erbilt dieselbe olartige Substanz.«

»Durch Chlor wird er in einen 6lartigen Korper zer-
setzt, der beim Zusatz von Wasser beinabe fest wird.
Das Wasser nimmt Salzsiiure und Essigsiure auf. Ma-
teucci halt die durch Chlor erzeugte olartige Substanz
fir eine Verbindung von Kohlenstoff und Wasserstoff,
analog dem Naphthalin oder dem Weindl; er hat darin
kein Chlor entdecken konnen.«

Nach diesen Versuchen hitten alle fritheren Dar-
stellungsarten keinen Essiggeist, sondern blofs den &lar-
tigen Korper liefern dirfen.

In diesen Versuchen, von welchen cin ausgezeich-
peter franzosischer Chemiker, der die Analyse des Essig-
gelsr 13l ebenfalls gemacht hatte, sagt: dafs sie nichis zu
vermuthen iibrig lassen (Annales de chim. T. 47 p. 203),
ist jedes Wort ein Irrthum.

Ich habe sie mit der grilsten Behuleamkelt wieder-
holt, und kann in Wahrheit die Moglichkeit nicht be-
greifen, wie man zu denselben Resultaten und Schliissen
mit Mateucci gelangen kann.
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Wenn man Bleizucker der trocknen Destillation un-
terwirft, so erbalt man zuerst mit dem Krystallwasser
des Salzes etwas Essigsiure. Wenn man alsdann die
Vorlage wechselt, so geht ein brennbares, kaum gefirb-
tes Liquidum iiber, welches schwach sauer reagirt. Es
wird im Wasserbade ahgezogen, das Destillat mit einem
gleichen Volumen Wasser vermischt und aul’s Neue recti-
ficirt. Man setzt der iibergegangenen Fliissigkeit aufs
Neue Wasser zu und wiederholt die Reclification so olft,
bis die riickstindige TFliissigkeit durchaus keinen Ge-
schmack mehr nach brenzlichem Oel besitzt, und bis das
Destillat nicht mebr sauer reagirt.

Bei jeder neuen Destillation bleibt auf der riickstin-
digen Flissigkeit ein oder mehrere Tropfen eines empy-
reumatischen Oels zuriick, welches den Essiggeist so wie
das Fuselol den Weingeist stets begleitet und von dem-
selben nur schwer zu trennen ist.

Auf dem angegebenen sehr laugweiligen Wege ge-
lingt, aber diese Trennung von Oel und Essigsiure voll-
kommen, obne dafs man ndthig hat dazu ein Alkali an-
zuwenden. Der bier erhaltene Essiggeist mufs noch vom
Wasser befreit werden.

Zu ‘diesem Zwecke bringt man ihn in ein gewdohnli-
ches Propfenglas und setzt Stiicke von geschmolzenem
Chblorcalcium hinzu, so dals dieses von der Fliissigkeit
kaum bedeckt ist; man lifst es in diesem Zustande ei-
nige Tage stehen, gielst die Fliissigkeit alsdann von dem
Chlorcalcium ab und rectificirt sie im VWasserbade iiher
einer neuen Quantitit dieses Salzes. Man erhalt ikn als-
dann von coustantem Siedpunkt.

Dieser reine Essiggeist siedet bei 55°,6, sein speci-
fisches Gewicht ist bei 18° 0,7921.

Sein Geruch ist eigenthiimlich durchdringend; er be-
sitzt keine Aehnlicbkeit mit dew des Aethers oder Alko-
hols, hingegen ist er entfernt der Essignaphta ihnlich.

Sein
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Sein Geschmack ist wie der aller sehr fliichtigen Sub-
stanzen, und schwer zu beschreiben.

Im Wasser, Alkohol und Aether ist er in allen Ver-
biltnissen aufléslich, er entziindet sich leicht und brennt
mit einer stark leuchtenden Flamme. Bei seinem Ver-
brennen wird keine -Essigsiure erzeugt. An der Luft
wird er weder triibe noch sauer; eine Portion, die seit
mebreren Monaten in einem it Luft halbgcfiillten Ge-
filse steht, ist ganz unverindert geblieben.

Durch Alkalien wird er weder in der Hitze, noch
in der Kilte im Geringsten verindert; er schwimmt auf
concentrirter Kalilauge, ohne sich dawit zu vermischen,
Trocknes Aetzkali damit erhitzt, bewirkt weder die Schei-
dung einer oligen Substanz, noch sonst eine Firbung
oder Verinderung. Ich habe iibrigens bemerkt, dafs eine
Absorption von Sauerstoff stattfindet, wenn man einige
Stiicke Aetzkali mit sebr wenig Essiggeist in einem mit
Luft gefiillten Gelifse, z. B, in einem Kolben, stehen
lafst.  Verschliefst man den Kolben mit einer gebogenen
Glasrohre, die in Wasser taucht, so steigt das Wasser
in die Hobe. Diefls bemerkt man aber vorziiglich nur,
wenn der angewandte Essiggeist nicht ganz rein war, son-
dern noch brenzliches Oel enthielt.

Der Essiggeist nihert sich in seinen Eigenschaften
dem Alkohol darin, dafs er sich mit VWasser in allen
Verhiltnissen mischen lilst; er gleicht aber darin dem
Aetber, dafs die meisten Salze, die im Alkohol auflds-
lich sind, von demselben nicht aufgenommen werden.
So 16st er z. B. keine Spur von Chlércalcium auf. Da
die Alkalien keine Einwirkung auf den Essiggeist ausiiben,
so kann man sich derselben obne weiteres zur Reinigung
desselben von Siuren bedienen.

Mit concentrirter Schwefelsdure mischt er sich mit
Wirmeentwicklung, man erhilt daraus, wie man weils,
durch Destillation keinen Aether; wenn man das Gemenge

Anpnal.d. Physik. Bd.100.5t.2.J. 1832. St. 2. 19
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beider mit Wasser vermischt und mit kohlensaurem Ba-
ryt neutralisirt, so bleibt in der Flissigkeit ein auflosh.
ches Barytsalz, wahrscheinlich weinschwelelsaurer Baryl,
zuriick ; ich habe aber dieses Salz nicht niher untersucht.

Die Analyse dieses Korpers lifst sich mit Hilfe des
von mir beschriebenen Apparats mit Leichtigkeit ausfith-
ren, Das Detail dieser Operation ist zu bekannt, als
dafs ich es hier wiederholen diirlte.

1. 0,559 Subst. lieferte 1,330 Kohlensiure u. 0,555 Wasser

I 0529 - . - LIS - - 0289 -
1L 0,793 - - L7719 - - 0,918 -
Diese Anpalysen gaben, auf 100 Theile berechnet:

I 1I. I,

62,498 61,936 62,018 Kohlenstoff
10,470 10,460 10,430 Wasserstoff
27,041 27,604 27,552 Sauerstoff

‘Wenn man diese Zablen auf Atome berechnet, so
erhilt man fiir die theoretische Zusammensetzung:

In 100 Th.
3 Atome Kohlenstoff 62,52
6 - Wasserstoff 10,27
1 - Sauerstoff 2721.

Wenn man sich gefillt diesen Korper als eine Zu-
sammensetzung von bekannten Verbindungen zu betrach-
ten, so bat man hier die Wahl unter mehreren, von de-
nen besonders zwei der Aufinerksamkeit werth sind.

Nach der einen lilst sich der Essiggeist als eine Ver-
bindung von:

1 At. Koblensiure =C+02

8 - oOlbildendem Gas =(? +4+H'e

1 - Wasser = O +RH?
(59 03 Hls

nach der andern als cine Zusammenselzung von:



201

1 At. Essigsiure =C*+4+O034H*

8 - blbildendem Gas =—C? +-Hts

1 - Wasser = O 4-H?
C12 01 qu‘

Nach diesen Formeln wire der Essiggeist dem schwe-
felsiurehaltigen Weindl analog, dessen Zusammenselzung
nur darin abweicht, dals es 2 Atome Siure enthilt.

Wenn man zur Zusammensetzung des Essiggeistes

C3*H® O ein Atom Kohlensiure
addirt C O*®, so hat man genau die Zusaw-

mensetzung C*H* O3 der Essigsiure. Man konnte
demnach die Essigsiure als kohlensauren Essiggeist be-
trachten, oder bei der Zerselzung ecines essigsauren Sal-
zes diirfte nichts als Essiggeist und ein koblensaures Salz
entstehen. ;

Man kann sich von dieser Thatsache, welche ich
fiir die Zusammenselzung des Essiggeistes als sebr wich-
tig betrachte, leicht iiherzeugen, wenn man zur Darstel-
lung desselben ein Salz wiihlt, dessen Base nicht redu-
cirbar ist.

Wenn man z. B. sehr reinen und sebr trocknen
essigsauren Baryt der Destillation unterwirft, so erhalt
man ein ganz ungefirbtes Destillat, welches ginzlich aus
Essiggeist besteht und Lackmuspapier nicht réthet. Der
Rickstand ist kohlensaurer Baryt, welcher durch eine
Spur Kohle weilsgrau gefarbt ist.

Treibt man den Essiggeist durch eine gliithende Rohre,
so erhilt wan eine Menge brenzliches Oel, welches alle
Eigenschaften von dem empyreawmalischen Qel besitzt, das
den Essiggeist- begleitet; es setzt sich in der Rohre Koble
ab, und es erzeugt sich dabei etwas Wasser. Man kana
demnach nicht daran zweifeln, dals dieses Oel und die
Kohle durch Zersetzung des Lssiggeistes entsteht, und
nicht der Zersetzung der Essigsiiure angehort.

Berzelius, eben so bewundernswiirdig in seinen

19 *
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Arbeiten wie in seinen Schliissen, sagt in seinem Lehr-
buche, deutsche Ausgabe, 2. Bd. S. 819, bei der Berei-
tung des Bleiweilses: » Wie der Essig dabei wirkt, ist
picht hinreichend ausgemiltelt. Versuche, die in diesen
letzteren Jahren im Grolsen angestellt worden sind, ba-
ben gezeigt, dals, je besser die Luft ausgeschlossen wird,
desto schoner das Bleiweis ausfillt; man hat also Ursa-
cbe zu vermuthen, dals der Essig sowob! den Sauerstoff
als die Kobleusiure fiir das Bleiweis licfert, wobel er
vermuthlich in dieselbe dtherartige Flissigkeit verwan-
delt wird, die man erhill, wenn essigsaure Metallsalze
destillirt werden.« Was das Letztere betrillt, so wird
diese Vermuithung durch die Zusammensetzung des Essig-
geistes sehr wahrscheinlich.

Erhitzt man den Essiggeist mit einer Auflésung von
chlorigsaurem Kalk, so entstebt in der Fliissigkeit bei
schwachem Erwirmen ein starker Niederschlag von koh-
lensaurem Kalk, und es geht bei der Destillation ein ol-
artiger Korper iber, welcher mit dem beschriebenen Chor-
kohlenstoll idenlisch ist.

Leitet wan durch Essiggeist trocknes Chlorgas, so
wird dieses unter Erwirmung in Meuge verschluckt, es
entwickelt sich bierbei durchaus nichts wie salzsaures Gas.
Das Anschen der Fliissigkeit verindert sich nicht; und
weun der Essiggeist wasserhaltig war, siebt man, dals sich
-die Flissigkeit in zwei Schichten theilt.

Sobald die Absorption sich verminderte, wurde die
Fliissigkeit erwiirmt und bestandig dem Siedpunkte nahe
gehalten, withrend fortwihrend so lange Chlor durchge-
leitet wurde, bis sich keine Salzsaure mehr bildete.

Die riickbleibende, schwere, olartige Fliissigkeit ist
im Wasser nicht auflislich, dieses nimmt nur eine kleine
Quantitat Salzsaure auf, die dem Korper noch anhingt,

Sie besitzt anfinglich einen gemischten, dem festen
Chlorkohlenstoff und dem Oel des olbildenden Gases
dhulichen Geruch; dieser wird aber in einigen Augen-
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blicken so durchdringend, dafs man beinabe die Besin-
pung verliert. Die Augen werden dabei zu beftigem Thri-
nen gereizt.

Sein spec. Gewicht ist 1,331 bei 18°; seinen Sied-
punkt habe ich nicht bestimmt.

Durch Vitriolol und Aetzkali wird dieser Korper
in der Kilte nicbt zersetzt; in der Winne scheinen hin-
gegen durch diese Substanzen eigenihiimliche Producte
zu entsteben.

Mateucct hat in dem durch Chlor entstehenden
Ri)rper diesen Beslandtheil nicht paechweisen konnen.
Die folgende Analyse hat kein anderes Interesse, als dals
sie den Chlorgehalt aufser Zweifel setzt.

0,392 Grin. dieses Korpers lieferten, nach der oft
erwihuten Methode, iiber gliihenden Kalk geleitet, 0,836
Cllorsilber. .

0205 Grin. lieferten ferner bei —1°2 und 27" 6"
107,2 C. C. Koblensiure. Dieselbe Quantitiit gab 0,053
Wasser. Diels giebt in 100 Theilen:

52,6 Chlor

28,0 Kohle

2,8 Wasserstoff
16,6 Sauverstoll.

In der folgenden Tabelle habe ich den Siedpunkt
und das specifische Gewicht der in dieser Abbandlung
erwihuten Korper zur leichleren Uebersicht nochmals zu-

samnengestellt.
Siedpunkt.  Spec. Gew,

Chlorkoblenstoff . . . . . . 60°8 14850 bei 18°
Chloral . . . . . . . 94 4 1502 - -
Qel des olbildenden Gases . . 82 4 1247 - -
Schwerer Salzither . . . . . 112 1227 - -
Mit Kalidestillirt, schawver.Salzather 101 1,047 - -
Chlorverbindung aus dem Aether 139 1611 - -
Chlorverbindung aus d. Essiggeist 1331 - -
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Nachschrift

In dem Augenblicke, als ich im Begriff stand obige
Abbandlung an Prof. Poggendorff einzusenden, erhielt
ich das Octoberheft 1831 der Annales de chimie et de
physique. Dasselbe enthilt zwei Abhandlungen, die eine
von Soubeiran, die andere von Dumas, welche beide
mit weiver Arbeit in selir naher Bezichung stehen. Ob-
gleich diese beiden Chemiker Resultate erhalten baben,
die von den meinigen sehr verschieden sind, so hat mich
dieser Widerspruch dessen ungeachtet nicht bewogen,
weder eine meiner Analysen za wiederholen, noch irgend
eine Bemcrkung hinzuzufiigen. Ich habe diels aus dem
Grunde nicht gethan, weil ich der Meinung bin, dals
sobald sich Widerspriiche iiber einen Gegenstand zwi-
schen zwei Chemikern erheben, dicse von den betheilig-
ten Partheien nicht entschieden werden konnen, sondern
dafs dic Entscheidung einem Dritten iliberlassen werden
mufs. Die schwachen Sciten zweier sich widcrsprechen-
der Arbeiten werden einem Dritten bei aufwmerksamer
Vergleichung von selbst sichtbar.

In Beziehung aber auf den Korper, den ich als ei-
nen neuen Chlorkohlenstoff beschrieben habe, wird man
in seiner Darstellungsart durch chlorigsauren Kalk eiue
grofse Aebnlichkeit mit der Methode finden, welche Sou-
beiran fir seinen Doppelt- Chlorkoblenwasserstoff an-
gegeben hat. Hr. Dumas, welcher der pichste Nachbar
Soubeiran’s ist, wird mir aber mit Vergniigen bezeu-
gen, dals ich ibm die Entdeckung dieses Korpers, so wie
seine detaillirte Darstellungsweise, sechs Wocben frither,
che Hr. Soubeiran seine Abbandlung bekannt machte,
brieflich mifgetheilt habe *).

*) Uin die Leser in den Stand zn setzen, den VVerth der vor-
treiflichen Arbeit unseres Landsmannes gegen den der so eben
erwihnten von Soubeiran und Dumas gehdrig zu beurther-
len, werde ich im nichsten Hefte der Annalen Auszige von bei-
den mittheilen,
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Meine Abhandlung iiber die Zusammensetzung der
organischen Basen hat Hr. Dumas zum‘Gegeustand aweier
Noten im Juni- und Juliheft der .dnnales de chimie ge-
macht ; bei genauer Beleuchtung dieser Noten, wird man
finden, dals sie weder gegen meine Analysen, noch ge-
gen den angewandten Apparat gerichtet smd sondern
dals sie keinen andern Zweck haben, als dem Zutrauen
sciner jiingeren Landsleute einen gewissen Schwung zu
geben. Gegen eine Windmiible zu fechten, wiirde aber
Jedermann fiir eine Thorheit halten.

VL Ueber die Zusammensetzung des Phosphor-
wasserstoffgases und tiber die Verbindungen
desselben mit anderen Kérpern;

von Heinrich Bose.
(Schlufs.)

Chloraluminium-Phosphorwasserstoff.

Das Chloraluminium nimmt sebr langsam in der Kilte
das Phosphorwasserstoffgas auf, ohne dals es dadurch
eine andere Verinderung in seinem iiufseren Ansehen er-
{eidet, als dafs es ein fcineres Pulver bildet, welches
nicht zusammenbackt.  Als iber das Cblorid fiinf Stun-
den hindurch ein Strom von selbstentziindlichem Phos-
phorwassersloffgas geleitet worden war, wurde der Ver-
such nicht weiter fortgesetzt. Es wurde hierbei kein
Chlorwasserstoffgas entwickelt, oder eine andere Zer-
setzung bemerkt. Die erbaltene Verbindung, von wel-
cher man aonehmen konote, dafs sié so viel Phosphor
wasserstolf enthiell, als das Cblorid in der Kailte auf-
nehmen kann, hatte die Eigenschaften anderer Verbin-
dungen des Phosphorwasserstoffs mit flichtigen Chlos-





