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Monat darauf untersuchte, war schon stark mit Blausiore beladen.
Die Zersetzung geht bei gewdholicher Temperatur vor sich und
scheint durch das Licht begiinstigt zu werden; ob die Warme sie be-
schleunigt, habe ich nicht festgestellt.

Zwei Bemerkungen. Die Salpetersiiure ist ein endothermischer
Koérper, und erklirt diese Eigenschaft genligend die Kraft ihrer oxydi-
renden Wirkung; es ist aber auch méglich, dass die Nachbarschaft
der Carboxylgruppe --- COOH in der Nitromilchsiure die Umwand-
lung des Restes --- CH; .in --- C(OH); oder ---CO(OH)+H,0
begiinstigt.

Das Entstehen der Cyanwasserstoffséiure unter diesen Bedingungen
scheint ausserdem durch das Vorhandensein einer CH-Grappe in den
organischen Verbindungen bedingt zu sein, fir welche Thatsache man
zahlreiche Beispiele anfiibren kann. Das eben beschriebene ist be-
sonders treffend. Ich habe mir vorgenommen von diesem Gesichts-
punkte aus andere Nitrokirper und besonders die Verbindung
CH; ---CH(NO;)-- CH; zu untersuchen.

Ich werde eine andere und nicht minder interessante Bildungs-
weise der Oxalséiure in der folgenden Abhandlung erwihnen.

Léwen, 10. August 1879.

468. Lonis Henry: Useber die Addition von freiem Sauerstoff
zu ungesittigten Verbindungen.
(Eingegangen am 15. August.)

Die Addition von freiem Sauerstoff zu verschiedenen Haloidderi-
vaten des Aethylens, welche zuerst von E. Demole!) beschrieben
und spdter von demselben und H. Diirr studirt worden ist, ist eine
der bemerkenswerthesten Thatsachen. Im Laufe meiner Untersuchungen
iiber die ungesittigten Verbindungen war ich in der Lage, eine von
verschiedenen Gesichtspunkten interessante Reaction dieser Art kennen
zu lernen, welche im Folgenden beschrieben ist.

Aus dem Tetrachlorither, (CCly;—~CH Cl)---0--~(C, H,), der darch
die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Chloralalkoholat ent-
steht und den ich friiher kennen gelehrt habe 2), hat man durch Be-
handeln mit alkoholischer Kalilauge 3) ein Aethylenderivat von der
Formel

CCI(0C, Hy)

i
CCl,
erhalten, welches eine bei 152° siedende Fliissigkeit darstellt.

1) Diese Berichte XI, 315.
?) Diese Berichte IV, 101 u., 485.
3) Diese Berichte X7, 4456 u. 7560; V, 1054.
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Zu einem jetzt nicht niher zu bezeichnenden Zweck kam ich
dazu, mir eine gewisse Menge dieses Korpers sowie des entsprechen-
den Methylderivates,

ECI(OCH,)
cal,
darzustellen.

Lisst man diese Verbindungen an der Luft stehen, so bemerkt
man, dass sie alsbald anfangen Salzsiureddmpfe auszustossen und
feucht zu werden. Nach einiger Zeit ist die Fliissigkeit verschwunden,
und es hat sich an deren Stelle eine krystallinische Masse gebildet,
die leicht als reine Oxalsiure erkannt wurde. Diese Umwandlung
findet ungemein schnell statt, sobald die Fliissigkeit der Luft, eine
mdglichst grosse Oberfliche darbietet.

Ich habe festgestellt, dass reiner und trockener Sauerstoff sich
bei gewdhnlicher Temperatur mit diesen Oxyalkoholderivaten des per-
chlorirten Aethylens vereinigt, welche Sauerstoffabsorption mit be-
merkenswerther Wirmeentwickelung verbuuden ist.

In Folge dieser Oxydation éndert sich das urspriingliche Verhalten
des Chlordthylens vollkommen, Es bildet nun eine Flissigkeit von
starkem, an den der S#urechloride erinnernden Geruch, welche an
der Luft raucht, und sich mit Wasser sowohl als in Beriibrung mit
feuchter Luft unter Entbindung von Salzsiiure in Oxalsiure verwandelt,

Besitzt der Ausgangskérper die Formel

(EC](OC,.H,.,+1)

éel, ’
80 kénnte das erhaltene Oxydationsprodukt

QO--~(OCann+n)

CCl,
ein Aether der Trichloressigsiure sein; jedoch stiitzt die eben ge
gebene Beschreibung des Korpers nicht diese Voraussetzung. Seine
Eigenschaften und die Analogie der Reaction mit der von Hrn. De-
mole erwihnten gwingen mich, den Korper als

CO---C1

9

CCl,(0C,Hyu + 1)
aufzufassen.

Man hat also ein Dichlorderivat, welches sich von dem friiher
von mir beschriebenen Oxalovinylchloriir ) ableitet, und kann ohne
Miihe verstehen, dass ein solcher Kérper ungemein leicht zersetzlich
sein und in Beriihrung mit feuchter Luft sofort in Oxalsdure iber-
gehen muss.

1) Diese Berichte IV, 598.
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Ich behalte mir vor, in eingehenderer Weise auf diese neuen
Oxalsiurederivate in einer besonderen Arbeit zuriickzakommen, sobald
es mir gelungen sein wird, sie im Zustande der Reinheit darzustellen
und sie von den sie begleitenden, auch sehr veriinderlichen Korpern
zu trennen und hoffe, dass sie fiir die Synthese von frachtbringendem
Nutzen sein werden.

Nach den Versuchen der HH. Demole und Diirr wird Tetra-
chlorithylen, C43Cl,, vom Saunerstoff nicht angegriffen, was um so
merkwiirdiger ist, als die Oxyalkoholderivate dieses Korpers wie
C,Cl;(OCHy) und C4Cl3(0OC,H,) eine so starke Neigung, sich

mit diésem Element zu vereinigen, an den Tag legen.

Bevor icb schliesse, méchte ich noch einen Augenblick bei der
Theorie dieser Reactionen verweilen.

Ich werde besonders das Dibromithylen,
CHBr

CHBr ’
wie es Hr. Demole gethan hat, in Betracht ziechen. Hr. Demole
behilt fir die Verbindungen, die er untersucht bat, die ihnen gewdbn-
lich zuertheilten Formeln bei. Nach ihm sind die Saverstoffaufnahme
und die Polymerisation zwei zusammenhiingende Erscheinungen. Er
nimmt an, dass voriibergehend zu derselben Zeit wie die Bromwasser-
stoffsiiure eine nicht gesittigte Verbindung

CHBr

i
entsteht, die Liicken besitzt, und von der ein Theil gleichzeitig Saner-
stoff und Bromwasserstoffsiiure absorbirt um den Korper

CH,Br

COBr

zu bilden, wiihrend ein anderer Theil unter gleichzeitiger Bromwasser-
stoffaufnahme sich mit sich selbst verbindet: daher die Polymerisation.
Was die Beziehung der Menge des polymerisirten zu der des oxy-
dirten Produktes anlangt, so hiingt dieselbe von gewissen physikalischen,
vom Verfasser angegebenen Umstiinden ab.

Bevor ich weitergehe will ich noch bemerken, dass ich bei der
oben beschriebenen Erscheinung keine Bildung eines Polymeren be-
merkt habe.

Fittig 1) hat sich einige Zeit spéter mit diesen bemerkenswerthen
Reactionen beschiftigt, und ldsst die Theorie des Hrn. Demole
nicht gelten. Nach seiner Ansicht sind die oxydirten Aethylenver-

1) Ann, Chem. Pharm. 195, 176.
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bindungen desselben wirklich Kdrper mit Licken und freien -Affini-
titen. So fasst er Cy HyBr, and Cy HBr; als beziiglich

CH,Br CHBr,

i und H

==CBr == CBr

auf, und nimmt an, dass der hinzutretende Sauerstoff einfach in diese
Liicken eintritt. Man sieht also, dass er wieder auf die Liickentheorie
zuriickkommt.

Obgleich ich die Auseinandersetzungen der HH. Demole und
Fittig als sehr geistreich anerkenne, kann ich mich mit denselben
nicht einverstanden erkliren, Ich finde in den bis jetzt bekannten
Oxydationsvorgiingen der Haloidderivate des Aethylens keinen ge-
niigenden Grond, zo ibren Gunsten auf die Theorie der multiplen
Bindungen zu verzichten. Da Kohlenoxyd, Stickoxyd u. s. w. be-
stehen, halte ich wahre Kohlenstoffverbindungen mit Liicken wohl
fiir existenzfihig. Jedoch will ich mich hier nicht {iber den relativen
Werth der Theorie der Liicken und der multiplen Bmdungen ver-
breiten und komme zu meinem Gegenstand zuriick.

Ich behalte also fir die von Hrn. Demole beschriebenen, oxy-
dirten Chlor-, Brom- und Chlorobromverbindungen des Aethylens die
ibnen gewdhnlich beigelegten Formeln bei:

CHBr CHCL CBr,
H ¥ i .
CHBr CHBr CHBr
Ist das Chloralalkoholat
LOH
CCly--CHY
“\OC,H,’

80 kommt dem durch Phosphorpentachlorid darans entstandenen Tetra-

chloréther sicher folgende Formel zu
,Cl

*0CyH,
Das daraus unter der Einwirkong von alkoholischem Kali sich
bildende Aethylenderivat schreibe ich dann
(ECI(OC, H,)

(610)

Ich lasse die Frage der doppelten Bindung bei Seite; wichtig ist,
dass ich annehme, dass wibrend der Bildung dieses Kdrpers Salz-
siure auf Kosten der beiden benachbarten, schon gebundenen Kohlen-
stoffketten entweicht. Es ist ebenso in den meisten Fillen, wo durch
den Austritt von Hy, HX oder XX' sich sogenannte ungeséttigte
Verbindungen bilden, und ist dies einer der allgemeinen Grundsitze
der Constitution dieser Art von Verbindungen. Ich neime an,
dass freier Sauerstoff anf dieselben wie auf Halogenhydracide und

CCl,--CH¢
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andere Halogenverbindungen einwirkt, indem er sich immer auf die
beiden benachbarten Kohlenstoffatome wirft und sie verbindet. Hier-
durch wird der urspriingliche Kdrper in einen gesittigten verwandelt:

CHBr ,CHBr
: +0=0¢ | ;
CHBr ~CHBr
LCl ,Cl
C< .C<¢
. “OC,H, +0=0<: ‘0OC,H;.
CCl, ~CCl,

Aber diese Sauerstoffadditionsprodukte haben nur eine voriiber-
gehende Existenz, und der Sauerstoff geht durch Atomumlagerung
auf ein einziges Kohlenstoffatom iiber, indem sich die Gruppe ---COCI
beziiglich ---COBr, ein Oxychlorid oder -bromid bildet. In Wirk-
lichkeit bestitigt die Erfahrung diese wichtige Thatsache, dass sich
der Sauerstoff leicht umlagert, um sich an ein einzelnes Kohlenstoff-
atom zu binden, wenn er mit zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen
zusammenhingt, welche vorher selbst mit Halogenkérpern in Bindung
waren, In Folge dieser Atomverschiebung bilden sich neue Kérper,
besonders Oxychloride u. s. w. Ich will hier an die bereits vor etwa
vierzig Jahren von verschiedenen franzdsischen Chemikern Malaguti,
Cahours, Leblanc, Regnaunlt, Cloez u. 8. w. iiber die perchlo-
rirten Aether festgestellten, bemerkenswerthen Thatsachen erinnern.
Alle diese Korper spalten sich beim geringeren oder stirkeren Er-
hitzen in mehrere Molekiile, von denen mindestens eines ein Oxy-
chlorid, COCl, ist, wie aus folgenden Beispielen ersichtlich wird.

1) Perchlorameisenséuremethylither.

,CClO
(013
*CCl,

2) Perchlorameisensiiureiithylither.
,CClIO

014 coa

~CCl,---CCl; = COCi, + ('}

= 2C00Cl,.

1
3) Perchloressigsduremethylather. :
CCl;---CO.. cocq
0= COCly + .
(016) Pig CCl;
4) Perchloressigsiureithylither.
CCl;---CO
30 =2CCl;---COCL
CCl;-—CCl,”
5) Perchlorkohlensiureithylither.
,OCCl,--CCly4 COCl CCly
CO¢ = C0, + | + ;.
OCCl,"'CC]s CCl3 CC|3
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6) Perchloroxalsiuremethylither.

CO0--0 - CCl,
! = CO + 3COCl,.
CO---0--CCl,
7) Perchloroxalsfureiithylither.
C0---0---CCl,---CCl, CcocCl
! = CO+ COCl; + 2
CO---0--CCl,---CCl, CCl,
8) Perchlormethylither.
014 = COCl, + CCl,
~CCl,

9) Perchlorithylither,
' .CCly---CCl, COCl CCl,

< = + .
~CCl,---CCl, CcCl, CCl,
Beim Hinaufigen von Cl; zu dem Korper
(:/Cl (OC,H,)

ccl,
erhilt man einen Perchloréither von der Formel

,CCl,--CCl,

“CH,--CH,
der nach J. Busch1) bei 190—210° unter theilweiser Zersetzung
siedet. Es ist wahrscheinlich, dass sich der Dampf dieses Kdrpers
beim Erbitzen in CCly--COCl und Aethylchlorid zersetazt.

Ich muss hier bemerken, dass, wihrend diese Kdrper sich spalten,
ein so hoch chlorirter Korper wie das Hexachloraceton,

CCl,---CO---CCl,,
bei dem jedoch der Sauerstoff an nur einem Koblenstoffatom haftet,
unzersetzt destillirt 2),

Das Entstehen von Verbindungen, welche die Eigenschaften der
Oxychloride und -bromide, COCl und COBr, zeigen, bei der directen
Sauerstoffanlagerung gewisser Halogenderivate des Aethylens und das
der analogen Produkte der Einwirkung der Wirme auof die perchlo-
rirten Aether, sind meiner Ansicht nach Erscheinungen derselben Art,
obgleich sie bei so verschiedenen Thermometergraden verlaufen; in
dem einen wie in dem anderen Falle findet ein Atomwechsel des Sauer-
stoffs statt, und man begreift wohl, dass dieser leicbter in einem uni-
tiren Korper, in dem der Sauerstoff mit zwei schon gebundenen Kohlen-
stoffatomen verbunden ist, vor sich geht, als in einem secundéren,
in dem der Sauerstoff an zwei verschiedenen Koblenstoffatomen haftet.

') Diese Berichte XI, 445.
?) Plantamour, Anno. Chem. Pharm. 31, 326.
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Die Chemie bietet eine grosse Anzahl Beispiele von Erscheinungen
derselben Gattung, die sich auch bei sebr verschiedenen Temperaturen
abspielen, dar; so erwidhne ich namentlich die Entwésserung, die ge-
wisse organische wie anorganische Hydroxyle erleiden.

Aus welchem Grunde nun wirft sich der Sauerstoff in den orga-
nischen Verbindungen, die viel Halogene enthalten, mit Vorliebe auf
ein einziges Kohlenstoffatom? Ich muss bekennen, es nicht za wissen
und mich vor der Hand damit begniigen, die Thatsache festzustellen.

Zum Schluss gestehe ich, dass ich in diesen neuen und bemerkens-
werthen Fillen gegenwirtig nichts dargeboten finde, was meiner An-
sicht nach fir ein Verindern der Anschauung iiber die allgemeine
Constitation der nicht gesiittigten Haloidderivate sprechen konnte.

Ich gehe in der npichsten Notiz zu einer anderen chemischen
Erscheinung iiber, welche sich jedoch im Grunde an die eben be-
sprochenen anreiht.

Léwen, 10. August 1879,
4689. Louis Henry: Ueber die trockene Destillation des trichlor-
essigsauren Natriums.

(Eingegangen am 15. August.)

Es ist bekannt, wie glatt sich beim trockenen Erbitzen das mono-
chloressigsaure Natrium io Glycolid und Natriumchlorid spaltet, und
kann man diesen Vorgang als die Einwirkung eines Haloidithers auf
das Salz einer organischen Siure auffassen.

Ich habe mir vorgenommen, das Verhalten der di- und trichlor-
esgigsauren Salze bei Einwirkung der Wirme zu untersuchen, und
habe mit den letzteren angefangen.

Wenn die Reaction wie beim Monochloracetat verlief, so konnte
ich boffen, ein gechlortes Oxalsiiureanhydrid,

90 N
ccly’
ein neues Oxychlorid des Radicals (C--- C)"', welches sich an die
Seite von

cocl
{
ccl,

cel,
cal,

und
stellt, zu erhalten.

Dies ist mir jedoch nicht gelungen, und die in der vorstehenden
Abbandlung gegebenen Erérterungen erkliren diesen Misserfolg. Nichts-
destoweniger bietet die trockene Destillation des Trichloracetates inter-
essante Erscheinangen dar.

Alles was wir bis jetzt hieriiber wissen, findet sich in einer sum-

marischen Mittheilung von H. Kolbe!), welche bereits vor etwa vierzig

1) Ann. Chem. Pharm. 49, 341.



