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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. 
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Jahren erechien und nach welcher sich diese Salze beim 
Metallcblorid, Cblorkohlenoxyd und Kohlenoxyd epalten: 

C O O R '  
i + R'Cl + C O  + COC1,. 1: c1, 

Erbitzen in 

Diese Angabe ist richtig, aber sie stellt nur einen Theil der  
beobachteten Erscheinungen dar. 

Ich stellte den Versuch mit dem trichloressigsaureo Natrium an, 
welchee ich durch Einwirkung von Tricbloressigsiiure auf in  Alkohol 
geliistes Natriumiitbylat erhielt. Nacb dem Abdampfeo der Fliissigkeit 
bei gelinder Warme im Trockenkasten wurde das Salz trocken und 
vollkommen rein erhalten. 

Erhitzt man dieses Salz, so bemerkt man ein starkee Aufbrausen 
der zuriickbleibenden Masse des Natriumchlorids und ea entweichen 
zugleich Dampfe, die sich zu einer Fliissigkeit verdicbten. Diese Zer- 
setzung ist sehr heftig; bei einem im Oelbade angestellten Versuche 
habe ich festgestellt, dass aie beginnt, sobald dae in  das Oel tauchende 
Thermometer auf 170 bis 180° gestiegen ist. Man kann bei einer 
Zersetzung dieser Art nur  kleine Mengen Substanz aof einmal in Ar- 
beit nehmen, wenn man die entwickelten Dlimpfe condensiren will. 
Zur Ausfiihrung benutzte ich g lLerne  Reagenzriibren von etwa 15cm 
Llinge, die man nach dem Einbringen des Salzes, vom geschlossenen 
Ende anfangend, erhitzt. Letzteren Umstand werde ich epiiter noch 
erwiihnen. Die Dampfe werden dann in einer in  der Kiiltemischung 
befindlichen Kiihlschlange verdichtet. Bei dem letzten grossen von 
mir ausgefiihrten Versuch verbrauchte ich 140 g trichloressigsauree 
Natrium, wobei ich etwa dreissig einzelne Operationen vlornabrn. 

Der  Rackstand besteht aus Natriumchlorid von grauer Farbe, 
welches kaum geringe Spuren von Carbonat einschliesst. 

Die sich in Menge entwickelnden Gase sind von erstickendem 
Oeruch und bestehen aue einer Mischung von Kohlenoxyd, Kohleneiiure 
und Pbosgengas, COCI,. Um die Gegenwart des letzteren genau 
festzustellen , habe icb es durch Einleiten in Alkoho! in Chlorkohlen- 
saureather iibergefiibrt und diesen selbst in daa so charakteristische 
Urethan, 

Es ist sehr hygroskopisch. 

verwandelt. 
Ausserdem erhielt ich etwa 50 g einer gelblicben Fliissigkeit, 

welche, schwerer ale Waeeer, in  diesem zu Boden sinkt, an der Luft 
raucbt und einan eehr starken Geruch besitzt. Sie stellt das Haopt- 
produkt der Reaction dar  und wurde weiter untersucbt. 

Ich stellte zuerst feat, dnaa eie bei der Einwirkung von Wasser 
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eich fast ganz unter 
saure umwandelt. 

D e r  Destillation 

erheblicber Warmeen twickelung in  Trichloressig- 

unterworfen, beginnt das  Produkt bei etwa looo zu 
sieden, und das Thermometer steigt allmiilig auf 210°. Durch einige 
Fractionirungen gelingt es, etwa die Hilfte des Volumens an Trichlor- 
acetylchlorid, C O  C1 --- C CI,, zu gewinnen, welches aich leicht bildet, 
der Rest besteht aus Trichloressigsiiure und ihrem Anhydrid. Die 
iiber 180° siedenden Antheile setzen Kryetalle von CCI, -I- C O O H  ab. 

Ale Nebenprodukte habe ich noch isolirt: 
1) Eine sehr geringe Menge von C,Cl,, welche ausfallt, wenn 

man das von 160 bis 190° Uebergehende mit Waseer zersetzt; zu- 
gleich entwickelt sich eio wenig Gas, das ich ale Kohlenoxyd erkannte. 

2) Wenig einer unloslichen Fliissigkeit, welche, dichter ale Wasser, 
den Riickstand von der Umwandlung des Reactionsproduktes mit 
Wasser in Trichloressigsaure bildet. Ich halte diesen K6rper fiir 
C, CI,, obgleich ich ihn nicht destilliren konnte, da  mir eiiie zu geringe 
Menge zur Verfiigung stand. 

Man sieht, dass die trockene Destillation der Trichloracetate eine 
durch die Zahl der gebildeten Produkte sehr complexe ist. Ich mache 
mir von der Theorie derselben folgende Vorstellung. 

Beim Erhitzen kann sich ein Trichloracetat nach zwei Gesichts- 
purikten zersetzen: 

a )  Wie ein S a l z  d e r  f e t t e n  S a u r e n  unter Bilducg einee K e t o n s ,  
c c1, GCI 1 

, O N a  ! " 

'.ON& f 
C O O N a  - co:' + C O  C O O N a  - 

CClS c Cl, 
Die vollstandige oder nahezu vollstandige Abwesenheit von Car- 

bonat im Deatillationeriickstaiide zeigt, dass die Reaction nicht oder 
nur eehr weuig in  dieser Richtung verlauft. Indessen kijnnte man 
das  Vorhnndensein von C, C1, a n  die Bildung eines Hexachloracetons 
kniipfen. 

b) Wie ein Haloidather und das  Salz einer organischen Saure; 
namlich Einwirkung der Gruppe -.- CO-.-ONa auf den Rest --CCl, 
unter Bildung der Gruppe 

ahnlich wie die Reaction bei der trockenen Destillation der Mono- 
chloracetate verlauft. Es bleibt dabei Natriunichlorid zuriick , und 
ganz so verhalt sich die Sache auch hier. 

1st das tricbloreseigsaure Natrium 



CCI, 
I 

CO--- ONs , C;- -0Na  

CCI, \ C!:.ONa 
oder viclmehr 0:. ;o , 

CCI, 
so ist das unmittelbar daraiis entstehende, chlorirte Anhydrid der 
Oxslsaure c 0 ---\. 

! :0 
CC1, /‘ 

oder vielmchr 

oder 

oder endlich (C9Cla )204 ,  daa, wie die vielfach chlorirten Oxyde der 
Kohlenstoffradicale, sich unter Bildung von Oxychlorid spaltet. Diese 
Zersetzung vollzieht sich in zwei Richtungen: 

a) vollst.andig in Kohlenoxyd und Phosgengas oder 
b) i n  Kohlenoxyd, Kohlensiiure und Perchloriithylenoxyd, 

c c1, co Ct 
\o, welches sich schliesslich in Trichloracetylchlorid i , -‘. 

c a,;‘ c c1, 
urnwandelt. 

Unter den Bedingungen, unter denen ich experirnentirte, indem 
ich also die Substanz in einer horizontalen Riihre, allmlilig vom ge- 
schlossenen Ende anfangend, erhitzte, kann ein Theil dee Trichlor- 
acetylchlorids auf dae Trichloracetat einwirken, indern sich das Anhy- 
drid der Trichloressigsgure, 

CCl, --- CO, 
CCI, --- COX‘ 

:0, 

bildet, welches nach B u c k n e y  und A l o n z o  T h o m s e n l )  eine bei 
2200 siedende Flissigkeit darstellt. Diese Forscher geben an, dass 
dieses Anhydrid sehr leicht und schon durch die Feuchtigkeit der 
Luft  in Trichloressigsgure umgewandelt wird. In der That geniigt 
eine sehr geringe Menge Wasser fiir verhHltnisnmiissig vie1 Anhydrid: 

CCI, --- co, 
CCI, --- CO. 

:O + H 2 0  -. 
18 

309 
1) Diese Berichte X, 698. 
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Man siebt anF der Stelle, dass wenn man eine grBssere Anzahl 
von Rahren anwendet, sich leicht eine gewisse Menge dieses Anhy- 
dr ids  bilden kann. 

Kurz die trockeneDestillation des trichloressigsauren Nstrioms liefert 
a) Kohlenoxyd, Kohlensaure und Phosgengas, 
b) Trichlorrcetylchlorid und ale secundare Produkte Trichlor- 

c) als Nebenprodukte die Chlorkohlenstoffe C, CI, und 

Ich beabsichtige, nichstens dichloressigsaures Natrium der Destilla-. 
tion zu unterwerfen; vielleicht erbl l t  man hierbei das Chlorid der 

essigsaure und ihr Anbydrid, 

c, Cl,. 

Glyoxylsiure, 
c 0 c1 
! 

C H O  ’ 
oder das Monochloracetglchlorid. 

Ausserdem werde ich das  Studium der trockenen Destillation der 
Salze chlorirter Sauren und besonders das von CC1,---CHCl---CO(0Na) 
weiter fortsetzen. 

L o w e n ,  10. Auguat 1879. 

470. Pe te r  C l a e s e o n  nnd Karl  Wallin: Ueber die isomeren 
Tolnolmonoealfonsanren. 

(Eingegangen am 6. September.) 
Wiewohl die Toluolmonosulfonsluren von vielen Chemikern unter- 

aucht sind, namlich von J a w o r s k y  I ) ,  E n g e l h a r d t  und L a t s c h i -  
nof f ’ ) ,  W o l k o w  3 ) ,  H i i b n e r  und P o s t  a), J e n s s e n  J), v. P e c h -  
m a n  6 ) ,  P a g e 1  9, B e c k u r t s  a), F a h l b e r g  9), F. H. S. Mii l le r  lo) 

nnd noch von einigen anderen, iet man in der Kenntniss dieser S iu-  
ren nicht sehr weit gekommen. Die Schwierigkeit, geniigendes Ma- 
terial darzustellen, mag wohl die Ursache hiervon sein. 

Es mag hier geniigen daren zu erinnern, dam J a w o r s k y  durcb 
Einwirkung von Scbwefelegure auf Toluol erst eine Toluolmonosulfon- 
aaure darstellte, welcbe E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o f f  in  zwei und 
B e c k u r t s  in drei isomere Sauren trennten, dass Wolkow den Zu- 
aammenhang der ParasLure mit ParaoxybenzoEsaure und der Ortho- 

1) Zeitschr. f. Chem. I, 220. 
9, Ebendaselbst V, 617. 
3) Ebendaselbst VI, 821. 
4 )  Ann. Chem. Pharm. 169, 27 und 47. 
5 )  Ebendaeelbt 172, 230. 
6 ,  Ebendaselbst 173 ,  202. 
7)  Ebendaselbst 176, 297. 
8 ,  Diese Berichte X, 948. 
9) Ebendaselbat XII, 1048. 

1 0 )  Ebendaselbst XII, 1348. 


