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Monat darauf untersuchte, war schoo stark mit Blausaure beladen. 
Die Zersetzung geht bei gewijhnlicher Temperatur vor eich und 
scheint durch das  Licht begiinstigt zu werden; ob die Warme sie be- 
schleunigt, babe ich nicht festgestellt. 

Z w e i  B e m e r k u n g e n .  Die Salpetersaure ist ein endothermischer 
Kcrper, und erkliirt diese Eigenschaft geniigend die Kraft ihrer oxydi- 
renden Wirkung; es ist aber auch mijglich, dass die Nachbarschaft 
der Carboxylgruppe -.- C O O H  in der Nitrornilchsiiure die Umwand- 
lung des Restes - . -  CH, , i n  C(OH), oder -.- C O ( 0 H )  + H 2 0  
begiinstigt. 

Das Entatehen der Cyanwasserstoffsiiure unter diesen Bedingungen 
scheht  ausserdem durch das Vorhandensein einer CH-Gruppe in  den 
organischen Verbindungen bedingt zu sein, fiir welche Thatsache man 
zahlreiche Beispiele anfijhren kann. Das eben beschriebene ist be- 
Bonders treffend. Ich habe mir vorgenommen von diesem Gesichts- 
punkte aus  andere h’itrokijrper und besouders die Verhindung 
C H ,  

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

L i j w e n ,  10. August 1879. 

C H  (NO,) -.- C H ,  zu untersuchen. 

468. L o u i s  Henry: Ueber die Addition von freiem Saneretoff 
zu nngesattigten Verbindungen. 

(Eiogegangen am 15. August.) 

Die Addition von freiem Sauerstoff zu verachiedenen Haloidderi- 
vaten des Aethylens, welche zuerst von E. D e m o l e  I )  beschrieben 
und spiiter von demselben und H. D i i r r  studirt worden ist, ist eine 
der bemerkenswerthesten Thatsachen. Im Laufe meiner Untersuchungen 
iiber die ungesgttigten Verbindungen war ich in der Lage, eine von 
verschiedenen Oesichtspunkten interessante Reaction dieser Art kennen 
zu lernen, welche irn Folgenden beschrieben ist. 

Aus dem Tetrachlorather, (CCI,--CH C1)---0--(C2 H5), der dorch 
die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Chloralalkoholat ent- 
steht und den ich friiher kennen gelehrt habe 2), hat man durcb Be- 
handeln mit alkoholischer Kalilauge 3) ein Aethylenderivat von der 
Formel 

CCI(OC2 H,) 
li 

CCI, 
erhalten, welches eine bei 1520 siedende Fliissigkeit darstellt. 

1) Diese Berichte XI, 315. 
*) Diese Berichte IV, 101 u. 485. 
8 )  Diese Berichte XI, 446 u. 760; V, 1054. 
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Zu einem jetzt nicht naher zu bezeicbnenden Zweck kam ich 
dazu, mir eine gewisse Menge dieses KBrpera sowie des enteprechen- 
den Methglderivates, 

C C l ( 0  CH,) 
It 
E c1, 7 

darzustellen. 
Lasst man diese Verbindungen an der Luft atehen, so bemerkt 

man, dass sie alsbald anfangen Salzehrediimpfe auszustoseen und 
feucht zu werden. Nacb einiger Zeit ist die Fliissigkeit verschwuhden, 
uod es hat sich an deren Stelle eine krystallinische Masse gebildet, 
die leicht ale reine Oxalsaure erkannt wurde. Diese Umwandlung 
findet ungemein schnell statt, eobald die Flussigkeit der Luft, eine 
m8glichst grosse Oberflache darbietet. 

Ich habe festgestellt , dass reiner und trockener Sauerstoff sich 
bei gewohnlicher Temperatur mit diesen Oxyalkoholderivaten des per- 
chlorirten Aethylens vereinigt , welcbe Sauerstoffabsorption mit be- 
merkenswerther Warmeentwickelung verbnoden ist. 

In Folge dieeer Oxydation &ndert sich daa urspriingliche Verhalten 
des Chlorathylene vollkommen. Ee bildet nun eine Fliissigkeit von 
starkem, an  den der Saurechloride erinnernden Geruch, welche an 
der  Luft raucht, und sich mit Wasser sowohl ale in Beriihrung mit 
feucbter Luft onter Entbindung von Salzsaure in Oxalsaore verwandelt. 

Besitzt der Ausgangskorper die Formel 
C C l ( 0  Cn H2 D + 1) 
I, 

CCI2 
7 

so kcnnte das erhaltene Oxydationsprodukt 
CO --. (OCnH, rn + 1) 

, 
CCI, 

ein Aether der Trichloressigsaure sein; jedoch stutzt die eben ge 
gebene Beechreibung des Korpers nieht diese Voraussetzung. Seine 
Eigenechaften und die Analogie der Reaction mit der von Hrn. D e -  
m o l e  erwahnten zwingen mich, den Eorper  als 

co--41 
CCI, (0 Ca H2 rn + I) 

aufzufassen. 
Man bat also ein Dichlorderivat, welches sich von dem fr iher  

von mir beschriebenen Oxalovinylchlorur 1) ableitet , und kann ohne 
Miihe verstehen , daes ein solcher Kijrper ungemein leicht zersetzlich 
sein und in  Beriihrung mit feuchter Luft sofort in Oxslaaure kber- 
gehen muss. 

I )  Diem Berichte IV, 698. 
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Ich behalte mir vor, in eingehenderer Weise auf diese neuen 
Oxalsliurederivate in einer besonderen Arbeit zuriickznkommen, sobald 
es mir gelungen sein wird, sie im Zustande der Reinheit darzustellen 
und sie voo den sie begleitenden, auch sehr verlinderlichen Korpern 
zu trennen und hoffe, dass sie f i r  die Synthese von fruchtbringendem 
Nutzen sein werden. 

Nach den Versuchen der HH. D e m o l e  und Di i r r  wird Tetra- 
chlorlthylen, CaCI,, vom Sauerstoff nicht angegriffen, was um SO 

' merkwiirdiger ist, ale die Oxyalkoholderivate dieses Korpers wie 
CaC1, (OCH,) und C, C1, (OC,  H,) eine so starke Neigong, sich 
mit diesem Element zu vereinigen, an den Tag legen. 

Bevor ich schliesse, mochte ich noch eioen Augenblick bei der 
Theorie dieser Reactionen verweilen. 

Ich werde besonders das Dibromiithylen, 
CHBr 
!! 
CHBr ' 

\vie es Hr. Demole  gethan hat, in Betracht ziehen. Hr. D emole  
behlilt fiir die Verbindungen, die er untersucht hat, die ihnen gewobn- 
lich zuertheilten Formeln bei. Nach ihm sind die Sanerstoffaufnahme 
und die Polymerisation zwei zueammenhangende Erscheinungen. Er 
nimmt an, dtrss voriibergehend zu derselben Zeit wie die Bromwasser- 
stoffsaure eine nicht gesiittigte Verbindung 

CHBr 

C z:= 
!I 

entsteht, die Licken besitzt, uod von der ein Theil gleichzeitig Saoer- 
stoff und Bromwasserstoffsaure absorbirt um den Korper 

C H, Br 

b O B r  
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 hangt dieselbe von gewissen physikalischen, 
vom Verfasser angegehenen Umstiinden ab. 

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

F i t t i g  1) hat sich einige Zeit spater mit diesen bemerkenswerthen 
Reactionen beschaftigt, und lasst die Theorie des Hrn. Demole  
iiicht gelten. Nach seiner Ansicht sind die oxydirten Aethylenver- 

I) Ann. Chem. Pbarm. 196, 176. 



bindnngen desselben wirklich Kgrper mit Liicken nod freien Affini- 
tiiten. So f a s t  er C,H,Br, nnd C,HBr, ale beziiglich 

und 
=e:CBr CBr 

CHa Br CHBr, 
I 

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

Obgleich ich die Auseinandersetzungen der HH. Demo l e  nnd 
F i t t i g  ale sehr geistreich anerkenne, kann ich mich mit denselben 
nicht einverstanden erkliiren. Ich finde in den bia jetzt bekannten 
Oxydationevorgiingen der Haloidderivate dee Aethylena keinen ge- 
niigenden Grund, zo ihren Gunsten auf die Theorie der multiplen 
Bindungen zn verzichten. Da Koblenoxyd, Stickoxyd n. 8. w. be- 
stehen, halte ich wahre Kohlenstoffverbindungen mit Liicken wohl 
fiir existenzfiihig. Jedoch will ich mich hier nicht fiber den relativen 
Werth der Theorie der Liicken und der multiplen Bindungen ver- 
breiten und komme zu meinem Oegenstand eurficlr. 

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

CHBr CHCl CBr, 
i: 
C H  Br CHBr .’ 

.OH 

I 

9 
!! 

6 H B r  ‘ 
1st das Chloralalkoholat 

- -  
so kommt dem durch Phosphorpentachlorid daraus entatandenen Tetra- - -  
chlorlither sicher folgende Formel zu 

, CI 
C C1 -.- C Hc,. 

‘OC,H, 
Das daraus unter der Einwirkong von alkoholischem Kali sich 

bildende Aethylenderivat schreibe ich dann 
C CI(0Ca H5) 

8 c l a  
II 

Ich lasse die Frage der doppelten Bindnng bei Seite; wichtig ist, 
dass ich annehme, dam wiihrend der Bildung dieses K8rpers Sale- 
s h e  auf Kosten der beiden benachbarten, schon gebundenen Kohlen- 
atoffketten entweicht. Es ist ebenso in den meisten Fgillen, wo durch 
den Austritt von Ha, HX oder XX’ sich sogenannte nngeslittigte 
Verbindungen bilden , und ist dies einer der allgemeinen Grnndslitze 
der Constitution dieser Art von Verbindungen. Ich netma an, 
daas freier Sauerstoff auf dieselben wie auf Halogenhpdracide und 
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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 Kiirper in einen gesiittigten verwandelt: 

C H B r  , C H B r  
+ o = o : ;  Y 

C H B r  \ C H  Br 
/ c1  , c1  

C: , C:' 
: 'OC,H, + 0 = O<.  ,OC,H,.  
k C l a  \C  C1a 

Aber diese Sauerstoffadditionsprodukte haben nur eine voriiber- 
gehende Existenz , und der Sauerstoff geht durch Atomumlagerung 
auf ein einzigee Kohlenstoffatom uber, indem sich die Gruppe ---COCI 
beziiglich --- C O  Br, ein Oxychlorid oder -bromid bildet. In Wirk- 
lichkeit bestatigt die Erfahrung diese wichtige Thatsache, dass sich 
der Sauerstoff leicht umlagert, urn sich an ein einzelnes Kohlenstoff- 
atom zu binden, wenn er mit zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen 
zussmmenhiingt, welche vorher selbst mit Halogenkijrpern in Binduiig 
waren. In Folge dieser Atomverschiebung bilden sich neue Korper, 
besonders Oxychloride u. 8. w. Ich will hier an  die bereits vor etma 
vierzig Jahren von verschiedenen frariziisischen Chemikern M s l a g  u t i ,  
C a h o u r s ,  L e b l a n c ,  R e g n a o l t ,  C l o e z  u. 8. w. iiber die percblo- 
rirten Aetber festgestellten, bemerkenswerthen Thatsachen erinnern. 
Alle diese KBrper splrlten sich beim geringeren oder starkeren Er- 
hitzen in mehrere Molekiile, von denen niindestena eines ein Oxy- 
chlorid, C O  C1, ist, wie aus folgenden Beispielen ersichtlich wird. 

1) Perchlorameisensauremethylather. 
,CCIO 

,C Cl, 
0: = 2 c o c 1 , .  

2) Percblorameisensiiureathylather. 
,CC10 

\CCIa---CCl, = COCI, + i 
0:. COCl 

c C1, ---cox COCl  

CCl,' CCI, 

CCI, 
3) Percbloressigsauremethyliither. 

' 0  = COCl, + ! 
4) Perchloressigs&ureiitliylather. 

C Cl, --430,; 
:o = 2CCl,-.-COC1. 

CCl,--CCl,~' 

.o CCI,---CCl, COCl  CCl, 
c 0: =CO,+' + :  . 

~ o c c l , - - - c c 1 ,  6~1 ,  ~ C I ,  

5 )  Perchlorkohlenstiureathylather. 



1843 

6) PerchloroxalsHuremethylHther. 
CO--0 . CCI, 
! = CO + 3COC1,. co-.-o -.. CCI, 

7) PerchloroxalstiureathyI&ther. 
c o---o---ccI,---cc13 COCl 
I = co + coc1, + 2 i c 0- . - 0- c c1, -. -CCI 3 c CI, 
I 

8) Perchlormethylftber. 
,,CCl, 

‘CCI, 
5)  <. COC1, + CCI, 

9) Perchloriithyltither. 
,CCI,---CCI, COCl CCI, 

’ + 1  0: - 

Beim Hinmfiigen ron CI, zu dem Korper 

- 
‘CCI,---CCI, CCI, cc1, * 

CCI (OC2H,) 
! 

c Cl, 
erhalt man eineo Perchlortither von der Formel 

, c a,--- c c13 
O<. 7 

‘CH,---CH, 
der  nach J. B u s c h  1) bei 190-2100 unter theilweiser Zersetzung 
siedet. Es ist wahrscheiiilich, dass sich der Dampf dieses Kdrpeis 
beim Erhitzen in C CI,--COCl und Aethylchlorid zersetzt. 

Ich muss hier bemerken, daas, wtihrend diese K8rper sich spalten, 
ein so hoch chlorirter K8rper wie das Hexacbloraceton, 

bei dem jedoch der Sauerstoff tin nur einem Eoblenstoffatom haftet, 
unzersetzt destillirt ”. 

Das Entstehen von Verbiudungen , welche die Eigenechaften der 
Oxychloride und -bromide, COCl und COBr, zeigen, bei der directen 
Sauerstoffanlagerung gewisser Halogenderivate des Aethglens und d@ 
der analogen Produkte der Einwirkung der Warme auf die percblo- 
rirten Aether, sind meiner Aiisicht nach Erscheinungen derselben Art, 
obgleich sie bei so verachiedenen Thermometergraden verlaufen; in 
dem einen wie in dem anderen F d l e  fiudet ein Atomwechsel des Sauer- 
stoffs statt, und man begreifc wohl, dass dieser leichter in einem o n i -  
t B r e  n Korper, in dem der SauerstoB mit zwei schon gebundeneo Eohleo- 
stoffatomen verbunden ist, vor sich geht, sls in einem s e c u n d t i r e n ,  
in  dem der Sauerstoff a n  zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen haftet. 

ccI,---co-~-cc1,, 

- -  

’) Diese Berichte XI, 445. 
2) P l a n t a m o u r ,  Ann. Chem. Pharm. 31, 326.  
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Die Chemie bietet eine groaae Anzahl Beispiele von Erscheinungeo 
derselben Gattung, die sich auch bei sehr verschiedenen Temperaturen 
abspielen, dar ;  so erwiihne ich namentlich die EntwBsserung, die ge- 
wisse organische wie anorganische Hydroxyle erleiden. 

Aus welchem Grunde nun wirft sich der Sauerstoff in den orga- 
nischen Verbindungen, die vie1 Halogene enthalten, mit Vorliebe auf  
ein einziges Kohlenstoffatom? Ich muss bekennen, es  nicht zu wissen 
und mich vor der Hand damit begnfigen, die Thatsache festzustellen. 

Zum Schluss gestehe ich, dass ich in diesen neuen und bemerkens- 
werthen Fallen gegenwartig nichts dargeboten finde, was meiner An- 
sicht nach fiir ein VerBndern der Anschaunng iiber die allgemeine 
Constitution der nicht geslittigten Haloidderivate sprechen kBnnte. 

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

L o w  e n , 10. August 1879. 

469. Louis Henry: Ueber die trockene Dentillation des trichlor- 
esaigsanren Nahinma. 

(Eingegangen am 15. August.) 
Es ist bekannt, wie glatt sich beim trockenen Erhitzen das mono- 

chloressigsaure Nstrium in Glycolid und Natriumcblorid spaltet , und 
kann man diesen Vorgang als die Einwirkung eioes Haloidlithers auf 
das  Salz einer organiscben Saure auffassen. 

Ich babe mir vorgenommen, das Verhalten dcr di- und trichlor- 
essigsauren Salze bei Einwirkung der Warme zu untersuchen, und 
habe mit den leteteren angefangen. 

Wenn die Reaction wie beim Monochloracetat verlief, so konnte 
ieh hoffen, ein gechlortes Oxalsaureanhydrid, 

c o x  

ein neues Oxychlorid des Radicais (C -.- C)"', welches sich a n  die 
Seite von 

co c1 CCI, 

c c1, CCI, 
I I und i 

stellt, zu erhalteii. 
Dies ist mir jedoch nicht gelungen, and die in der vorstehenden 

Abhandlung gegebenen ErBrterungen erklaren diesen Misserfolg. Nichts- 
destoweniger bietet die trockene Destillation des Trichloracetates inter- 
essante Erscheinungen dar. 

Alles was wir bis jetzt hieriiber wissen, findet sich in einer snm- 
marischen Mittheilung von H. K o l b e ' ) ,  welche bereits vor etwa vierzig 

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


