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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.
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Jahren erschien und nach welcher sich diese Salze beim Erhitzen in
Metallchlorid, Cblorkohlenoxyd und Kohlenoxyd epalten:
COOR!

1
CCl,

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

Ich stellte den Versuch mit dem trichloressigsauren Natrium an,
welches ich durch Einwirkung von Trichloressigsaure auf in Alkohol
gelostes Natriumithylat erhielt. Nach dem Abdampfen der Flissigkeit
bei gelinder Wirme im Trockenkasten wurde das Salz trocken und
vollktommen rein erhalten. Es ist sehr hygroskopisch.

Erhitzt man dieses Salz, so bemerkt man ein starkes Aufbrausen
der zuriickbleibenden Masse des Natriumchlorids und es entweichen
zugleich Didmpfe, die sich zu einer Fliissigkeit verdichten. Diese Zer-
getzung ist sebr heftig; bei einem im Oelbade angestellten Versuche
habe ich festgestellt, dass sie beginnt, sobald das in das Oel tauchende
Thermometer auf 170 bis 180° gestiegen ist. Man kann bei einer
Zersetzung dieser Art nur kleine Mengen Substanz auf einmal in Ar-
beit nehmen, wenn man die entwickelten Dimpfe condensiren will.
Zur Ausfiihrung benutzte ich gliserne Reagenzrébren von etwa 15cm
Linge, die man nach dem Einbringen des Salzes, vom geschlossenen
Ende anfangend, erhitzt. Letzteren Umstand werde ich spéter noch
erwibnen. Die Didmpfe werden dann in einer in der Kiltemischung
befindlichen Kiihlschlange verdichtet. Bei dem letzten grossen von
mir ausgefiibrten Versuch verbrauchte ich 140 g trichloressigsaures
Natrium, wobei ich etwa dreissig einzelne Operationen vornabm.

+ R'Cl+ CO 4+ COCl,.

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

Die sich in Menge entwickelnden Gase sind von erstickendem
Geruch and bestehen aus einer Mischung von Kohlenexyd, Kohlensiure
und Pbosgengas, COCl,. Um die Gegenwart des letzteren genaun
festzustellen, habe ich es durch Einleiten in Alkoho! in Chlorkohlen-
séureiither Gbergefiibrt und diesen selbst in das so charakteristische
Urethan,

/NH,
CoO¢ s
~ICyHy
verwandelt.

Ausserdem erhielt ich etwa 50 g einer gelblichen Flissigkeit,
welche, schwerer als Wasser, in diesem zu Boden sinkt, an der Luft
raucht und einen sehr starken Geruch besitzt. Sie stellt das Haupt-
produkt der Reaction dar und wurde weiter untersucbt.

Ich stellte zuerst fest, dass sie bei der Einwirkung von Wasser
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sich fast ganz unter erheblicher Warmeentwickelung in Trichloressig-
siure umwandelt,

Der Destillation unterworfen, beginnt das Produkt bei etwa 1000 zu
sieden, und das Thermometer steigt allmilig auf 210°. Durch einige
Fractionirungen gelingt es, etwa die Halfte des Volumens an Trichlor-
acetylchlorid, COCIl --- CCl,, zu gewinnen, welches sich leicht bildet,
der Rest besteht aus Tricbloressigsiure und ihrem Aphydrid. Die
diber 1800 siedenden Antheile setzen Krystalle von CClg --- COOH ab.

Als Nebenprodukte habe ich noch isolirt:

1) Eine sehr geringe Menge von C,Clg, welche ausfillt, wenn
man das von 160 bis 190° Uebergehende mit Wasser zersetzt; zu-
gleich entwickelt sich ein wenig Gas, das ich als Kohlenoxyd erkannte.

2) Wenig einer unléslichen Fliissigkeit, welche, dichter als Wasser,
den Riickstand von der Umwandlung des Reactionsproduktes mit
Wasser in Trichloressigsidure bildet. Ich balte diesen Korper fiir
C, Cl,, obgleich ich ihn nicht destilliren konnte, da mir eine zu geringe
Menge zur Verfigung 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 Erbitzen kann sich ein Tricbloracetat nach zwei Gesichts-
punkten zersetzen:

a) Wie ein Salz der fetten Sduren unter Bilducg eines Ketons,

cCly col,
COON& — CO//Oha_i_éO
COONa "\ONs !
CCls CCly

Die vollstindige oder nahezu vollstindige Abwesenheit von Car-
bonat im Destillationsriickstande zeigt, dass die Reaction nicht oder
nur sebr wenig in dieser Richtung verlduft. Indessen kdnnte man
das Vorhandensein von C, Cl; an die Bildung eines Hexachloracetons
koipfen. '

b) Wie ein Haloiddther und das Salz einer organischen Siure;
pimlich Einwirkung der Gruppe --- CO--ONa auf den Rest --CCl,
unter Bildung der Gruppe

--- CCly.
0

--CO-
siholich wie die Reaction bei der trockenen Destillation der Mono-
chloracetate verliuft. Es bleibt dabei Natriumchlorid zuriick, und
ganz so verhilt sich die Sache auch hier,
Ist das trichloressigsaure Natrium
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cq,
CO---ONa P b:"ONa
! oder viclmehr O¢ 0,
COl, ~C:..ONa
cal,

so ist das unmittelbar darans entstehende, chlorirte Anhydrid der
Oxalsiure

CO -

] 30
ccl, -

oder vielmehr

(?012\';0 ICCla\‘\
G- e o
O 20 odler 0 0{ 0 !
N Qo N R
rs0 o
CCl, CCl,
oder endlich (C,Cl;),0,, das, wie die vielfach chlorirten Oxyde der
Kohlenstoffradicale, sich unter Bildung von Oxychlorid spaltet. Diese
Zersetzung vollziebt sich in zwei Richtungen:
a) vollstindig in Kohlenoxyd und Phosgengas oder

b) in Kohlenoxyd, Kohlensiiure and Perchlordthylenoxyd,

CCl,, coci

i 0, welches sich schliesslich in Trichloracetylchlorid
ccl,,”’ CCl,
umwandelt.

Unter den Bedingungen, unter denen ich experimentirte, indem
ich also die Substanz in einer horizontalen Rohre, allmilig vom ge-
schlossenen Ende anfangend, erhitzte, kann ein Theil des Trichlor-
acetylchlorids auf das Trichloracetat einwirken, indem sich das Anhy-
drid der Trichloressigsiure,

CCly -~ CO-.

CCly - CO”
bildet, welches nach Buckney und Alonzo Thomsen!) eine bei
220° siedende Fliissigkeit darstellt. Diese Forscher geben an, dass
dieses Anhydrid sehr leicht und schon durch die Feuchtigkeit der
Luft in Trichloressigsiure umgewandelt wird. In der That geniigt
eine sebr geringe Menge Wasser fiir verhiltnissmissig viel Anhydrid:

0,

CCl,--- CO.
O+ H,0
CCly -- CO~ 5
et
309

1) Diese Berichte X, 698.
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Man sieht anf der Stelle, dass wenn man eine grissere Anzahl
von Réhren anwendet, sich leicht eine gewisse Menge dieses Anhy-
drids bilden kann.

Kurz die trockene Destillation des trichloressigsauren Natriums liefert

a) Kohlenoxyd, Koblenséiure und Phosgengas,

b) Trichloracetylcblorid und als secundire Produkte Trichlor-
esgigsiure und ibhr Anhydrid,

c) als Nebenprodukte die Chlorkoblenstoffe C, Cl, und
C, Cl,.

Ich beabsichtige, nichstens dichloressigsaures Natrium der Destilla-.
tion zu unterwerfen; vielleicht erhilt man hierbei das Chlorid der
Glyoxylséure,

coql

CHO
oder das Monochloracetylcblorid.

Ausserdem werde ich das Studium der trockenen Destillation der
Salze chlorirter Sinren und besonders das von CCl,---CHCI---CO(ONa)
weiter fortsetzen.

Léwen, 10. August 1879.

470. Peter Claesson und Karl Wallin: Ueber die isomeren
Toluolmonosulfonséiuren.
(Eingegangen am 6. September.)

Wiewohl die Toluolmonosulfonsiuren von vielen Chemikern unter-
sucht sind, nimlich von Jaworsky 1), Engelhardt und Latschi-
noff3), Wolkow 3), Hiibner und Post*), Jenssen %), v. Pech-
man ¢), Pagel 7), Beckurts 8), Fahlberg ?), F. H. 8. Miiller 1°)
und noch von einigen anderen, ist man in der Kenntniss dieser Siu-
ren nicht sebr weit gekommen. Die Schwierigkeit, geniigendes Ma-
terial darznstellen, mag wohl di¢ Ursache hiervon sein.

Es mag hier geniigen daran zu erinnern, dass Jaworsky durch
Einwirkung von Schwefelsiiure auf Toluol erst eine Toluolmonosulfon-
séure darstellte, welche Engelhardt und Latscbinoff in zwei und
Beckurts in drei isomere Sduren trennten, dass Wolkow den Zu-
sammenhang der Parasiure mit Paraoxybenzoésiiure und der Ortho-

1) Zeitschr. f. Chem. I, 220.

3) Ebendaselbst V, 617.

3) Ebendaselbst VI, 821.

4) Ann. Chem. Pharm. 169, 27 und 47.
5) Ebendaselbt 172, 230.

6) Ebendaselbst 173, 202.

7) Ebendaselbst 176, 297,

8) Diese Berichte X, 943.

9) Ebendaselbet XII, 1048.

10) Ebendaselbst XII, 1848.



