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rid beladenen Chlordampfen nachweisen. Der in der Retorte zurijck- 
bleibende weisse Niederschlag besteht aus Bleisulfat und noch nicht 
umgesetztem Bleidichlorid. 

Aehnliche Eigenschaften zeigen aber das Zinntetrachlorid und 
Pinksalz auch. 

Schwefelsaure wirkt auf das Zinntetrachlorid in der Kalte nicht 
ein, auch beim Erhitzen lasst sich eine Reaction kaum wahrnehmen. 
Das Zinntetrachlorid kann wie das Bleitetrachlorid, und vie1 leichter, bei 
vorsichtiger Manipulation aus Schwefelsaure destillirt werden. Tragt  
man weiter in conc. Schwefelsaure Pinksalz ein, so scheidet sich 
Zinntetrachlorid ab. Es entwickelt sich hierbei ebenfalls Salzsaure in  
grosser Menge, die Abscheidung des Zinnchlorids dauert aber etwas 
langer, als die des Bleichloride. Nach Verlauf von ca. 10 - 1 2  Std. 
findet man am Boden des Gefasses klare, farblose Trijpfchen einer 
Fliissigkeit, die als Zinntetrachlorid erkannt wurde. Beim Erwarmen 
geht die Abscheidung rascher vor sich und kann das gebildete Zinn- 
tetrachlorid in eine gekiihlte Vorlage iiberdestillirt werden. Auf Zinn- 
chloriir wirkt Schwefelsaure sofort ein. 

Wie aus diesen Reactionen zu ersehen ist, scheint conc. Schwe- 
felsaure auf gewisse hohere Metallchloride keine oder nur schwache 
Reaction auszuiiben, und bin ich damit beschaftigt, die Wirkung dieser 
Saure aucb auf einige andere Chloride zu studiren. 

Zweifellos werden die Germaniumverbindungen ganz ahnlich wie 
die Zinnverbindungen reagiren. 

Bleibromid, Bromkalium und Brom geben eine dunkelrothe, 
ausserst zersetzliche Verbindung, deren qualitatives Verhalten d a f i r  
spricht, dass die dem Bleiammoniumsalze analoge Bromverbindung 
vorliegt. 

Die ausfiihrliche Mittheilung erfolgt demnachst in den Monats- 
heften fiir Chemie. 

G r a z ,  im Juni  1893. 

214. C. Eng le r  und Ed. Low: Verhelten einiger organischer 
Sauren und Ester bei hoherer Temperatur. 

[Mittheilung aus den1 chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 5. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.)  

Friihere Untersuchungen im hiesigen Laboratorium, welehe mit 
der Frage der Bildung des Erdols zusammenhangen, haben ergeben, 
dass die hoheren Fettsauren und ihre Glyceride bei Destillation unter 
starkem Druck sich unter Bildung von Kohlenwasserstoffen, Kohlen- 
dioxyd und Kohlenoxyd zersetzen. Bei Anwendung auch ganz reiner 
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Sguren wurden stets Gemische der vemchiedensten Kohlen wasser- 
stoffe erhalten, die vom Sumpfgas bis in die hiichsten Glieder dieser 
Reihe hinaufgehen l), daneben entstanden jedoch stets auch Olefine und 
Kohlenwasserstoffe noch anderer Reihen. Die Complication, welche 
durch den Zerfall der langen Ketten hoher Fettsauren und ihrer 
Glyceride eintritt, liisst diese zum naheren Studium des Prozesses der 
Zersetzung von Sauren nicht geeignet erscheinen, so dass wir zur  
Aufklarung des primaren Vorganges uns nach einfachen, auch in ibrer 
Structur sicher erkannten, Verbindungen urnsahen. Dabei whr in der 
Auswahl der Beispiele auch noch auf die Frage nach der Bildung der  
bis jetzt in allen natiirlichen Erdolen naehgewiesenen aronatischen 
Kohlenwasserstoffe Riicksicht zu nelimen, womit jedoch nicht die 
Naphtene, deren aller Wabrscheinlichkeit nach secundare Bildungs- 
weise auf ganz andere Ar t  erklart werden mum, gemeint sind, sondern 
nur die meist in ganz geringer Menge auftietenden Kohlenwasserstoffe 
der Benzolreihe. Aus diesen und noch anderen Grunden wurde ZU- 

nachst die Phenylessigsaure naher untersucht. Als normales Zer- 
aetzungsproduct faulender Eiweisekorper lassen sich durch sie und ihre 
Verwandten die Benzolkohlenwasserstoffe des Erdols in  Beziehung 
bringen zu der stickstoffhaltigen thierischen Substanz, deren Zersetzung 
der Umwandlung des thierischen Fettes in Petroleum vorausge- 
gangen ist. 

Die Versuche kamen entweder in der Weise zur Durchfuhrung, 
dass die zu erhitzende Substanz in einer im stumpfen Winkel ge- 
bogenen zugeschmolzenen Rijhre, deren einer Schenkel im Bornben- 
ofen lag, wahrend der andere nach abwarts geneigt herausragte, er- 
hitzt wurde, wobei eine Destillation unter starkem Druck von den] 
heissen in  den kalten Theil der Rohre stattfand; oder es  wurde blos 
in ublicher Weise das ganz im Ofen liegende Rohr erwarmt. D e r  
Druck wurde durch eingelegte einerseits geschlossene Glascapillar- 
rohrchen mit Quecksilbertrijpfchen, wobei die eingeschlossene Luft 
entsprechend comprimirt wurde und das Quecksilber vorruckte, un- 
gefahr gemessen und bei starker Gasbildung von Zeit zu Zeit durch 
Abblasen der  Ueberschuss des Gases entfernt. 

Nachdem die Versuche in verschiedenster 
Weise modificirt worden waren, stellte sich als geeignetstes Verfahren 
die $rhitzung der Phenylessigsaure im gewijhnlichen zugeschmolzenen 
Rohr, zuerst wahrend etwa 5 Stunden von 340 langsam auf 370°, 
alsdann nach Abblasen der Gase wahrend weiterer 10 Stunden von 
355 auf 375O heraus. Dabei entstand ein Druck bis zu 10 Atmo- 
spharen und war  die gesammte Phenylessigsaure zersetzt; als Haupt- 

P h e n y l e s s i g s a u r e .  

1) Diese Berichte 21, 1516, 22, 592. Siehe auch weiter unten die Mit- 
theilung von E n g l e r  und Singer. 

94 * 
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producte konnten Toluol (47 pCt. vom Gewicht, entsprechend fast 
70 pCt. der angewandten Phenylessigsaure) und Kohlensaure, daneben 
aber auch Dibenzylketon (gegen 10 pCt.) u o d  wenig Kohlenoxyd 
nachgewiesen werden. Die Reaction verlauft sonach in der Haupt- 
sache nach der Gleichung: 

C6Hs . CHa . CO2 H = c6 H5. CH3 + CO2 
und nur ein kleiner Theil der Phenylessigsaure zersetzt sich unter 
Ketonbildung : 

2 (CgH5 CH2 CO2 H) = (c6 Hs . CH2)2 CO + CO9 + H2 0. 
Die Destillation unter Druck irn Schenkelrohr lasst zwar das 

wasserklare Destillat im herausragenden Theil der Rijhre stets sehr 
schijn erkennen , ermijglicbte jedoch keine vollstandige Zersetzung; 
selbst bei 14 maliger Wiederholung der Destillation waren noch 17 pCt. 
der Saure unzersetzt. 

Bei zahlreichen Versuchen schwankte die Zusamrnensetzung der 
entstandenen Gase zwischen 90 (ausnahmsweise 80) und 99.5 pCt. 
Kohlensaure und 0.5 bis 10 (ausnahmsweise 20) pCt. Koblenoxyd, 
nur selten ging letzteres iiber 5 pCt. und trat gegen Schluss in etwas 
grijsserer Menge aiif als zu Anfang. Daraus war zu schliessen, daas 
das Kohlenoxyd seine Entstehung einem secundaren Process ver- 
danke. 

V e r h a l t e n  d e s  D i b e n z y l k e t o n s  be im U e b e r h i t z e n .  Urn 
zu priifen, ob das Kohlenoxyd bei vorstehenden Versuchen sich viel- 
leicht aus dem Dibenzylketon gebildet hatte, wurden 50 g des reinen 
Ketons unter wiederholtem Herausnehmen und Abblasenlassen der 
Rijhren im Ganzen 14 Stunden zwischen etwa 200 und 3600 gehalten, 
wobei der Maximaldruck 12 Atm. betrug. In der Tbat bestand hier- 
bei das gebildete Gas grossentheils aus Kohlenoxyd (bis zu 3/4) und 
es liessen sich betrachtliche Mengen Toluol und Wasser neben anderen 
verkohlten Zersetzungsproducten nachweisen, so dass allem Anschein 
nach ein erheblicher Theil des Dibenzylketons - nach der Toluol- 
menge zu schliessen etwa 50 pCt. - in folgender Weise zerfallt: 

(C, H5 CH2)a CO + Hz = 2 C, H5 . CH3 + CO. 
Der Wasserstoff entstammt jedenfalls einem in anderer Weise 

zersetzten Ketonmolekiil. Wober die Kohlensaure kommt , ist nicht 
zu ermitteln, doch jedenfalls nicht von Luftsauerstoff, der ausge- 
schlossen war. Beim Erhitzen auf 3900 tritt auch noch Sumpf- 
gas auf. 

Bei einem zweiten Versuch entsprach die Toluolmenqe sogar 
etwas iiber 50 pCt. zersetzten Ketons und liess sich aus dem harzigen 
Riickstand ein sus verdiinntem Alkohol in Blattchen krystallisirender, 
bei 1000 schmelzender Kijrper isoliren, der zu geringer Menge wegen 
noch nicht naher untersucht werden konnte. 
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Um zu untersuchen, ob bei der Zersetzung der Phenylessigsaure 
der  Druck mitwirke, oder ob schon Hitze allein unter gewohnlichem 
Atmosphfrendruck die Spaltung in  Toluol und Kohlensaure herbei- 
fiihre, wurden die Dtimpfe der  Saure wiederholt durch eine auf 
320-3300 erhitzte und mit Porzellanstiicken angefullte Glasrijhre ge- 
leitet, doch konnten hierbei nur ganz geringe Mengen Kohlendioxyd, 
Toluol und Dibenzylketon nachgewiesen werdeu. Die Saure blieb 
fast vollig unangegriffen und ihr  Schmelzpunkt sank nur von 76.5 
auf 740. 

Da bei vorstehend beschriebenem Versuch die Dampfe nur immer 
kurze Zeit der hohen Temperatur ausgesetzt blieben, wurde noch ein 
kleines Quantum Phenylessigsaure in  einer Rohre von SO grosser 
Capacitat erhitzt, dass nach Evacuation der Luft und darauf folgen- 
der Gasbildung durch Zersetzung selbst bei der hijchsteri Temperatur 
kein Ueberdruck vorhanden sein konnte. (Dass dem so war, wurde 
dadurch eonstatirt, dass das Glav an der  Spitze der Rijhre wahreud 
der  Erhitzung bei vorsichtigem Erweiehen mit der FIamrne nicht auf- 
geblasen wurde.) Durch Sstundiges Erhitzen bis auf 375O war die 
Phenylessigsaure zersetzt, Toluol war deutlich nachweisbar und aus 
der erhaltenen Kohlensauremenge liess sich beweisen , dass die Zer- 
setzung vollstandig vor sich gegangen war. Ein Controllversuch er- 
gab dasselbe Resultat, woraus zu schliessen ist,  dass die Zersetzung 
der Phenylessigsaure nur durch die hohe Ternperatur erfolgt uud 
dass der Druck von keinem directen Einfluss auf den Verlauf dieses 
Dissociationsprocesses ist. 

B e n z o e s a u r e  sowie E s s i g s a u r e  zeigen beim Erhitzen i m  ge- 
schlossenen Rohr bis auf 3900 so viel wie gar keine Zersetzung. 
Dass die Essigsaure bei dunkler Rothglutb in Sumpfgas und Kohlen- 
dioxyd, bezw. auch in Aceton, Kohlendionyd und Wasser zerfallt, 
also analog wie die Phenylessigsaure bei viel niederer Temperatur, 
haben schon O p p e n h e i m  und P r e c h t  l) nachgewiesen. Auch 
BenzoGsaure giebt im gliihenden Rohr Benzol bezw. Diphenyl und 
Kohlendioxyd. B u t t  e r  s a u r e  erleidet beim Erhitzen im zugeschmolze- 
nen Glasrohr ebenfalls keine nennenswerthe Veranderung und selbst 
n o r m a l e  und I s o - C a p r o n s a u r e  zeigen beim Erhitzen auf 370 
bezw. die letztere bis auf 2700 nur geringe Zersetzung. Gewiihnliche 
B e r n s t e i n s a u r e  zeigt sich, auch bei Zusatz von Wasser, als sehr 
bestandig und giebt erst bei hoher Temperatur etwas Kohlensaure ab. 
Bekanntlich zerfallt sie in wassriger Losung bei Zusatz von Uran- 
oxyd im Sonnenlicht in Kohlensaure und Propionsaure. 

H y d r o z i m m t s a u r e  zeigt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr 
auf 3700 nur geringe Zersetzung. Das gebildete Gas besteht zu 9 0  

Diese Berichte 9, 325. 
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bis 95 pCt. aus Rohlendioxyd, der Rest ist Kohlenoxyd; aus der in 
geringer Menge entstehenden stark aromatischen Flissigkeit konnte 
jedoch das erwartete Aethylbenzol nicht isolirt werden. 

Z i m m t s a u r e  im Schenkelrohr bei 3200 5 Mal destillirt ist zu 
iiber 90 pCt. zersetzt. Neben erheblichen Mengen Styrol entstehen 
noch &her siedende Kohlenwasser3toffe , grosse Mengen Kohlen- 
dioxyd, ganz wenig Kohlenqxyd; ein Theil verharzt. 

Das Studium der Zersetzung der Fettslure-Glyceride (Fette) liess 
es wiinscbenswerth erscheinen, zunachst auch noch einige einfache 
Ester auf ihr  Verhalten bei hoher Temperatur zu priifen. 

Ess igsa u r e-  A e t h  y1 es t e r  erleidet durcb Erhitzen auf 290° 
wahrend 8 - 10 Stunden keine Veranderung. Dass heim Durchleiten 
durch eine wenig unter duokelrothgliihende Riihre Zerfall in Essig- 
saure und Aethylen eintritt, haben O p p e n h e i m  und P r e c h t  l) nach- 
gewiesen. Zusatz freier Saure wiirde aller Wahrscheinlichkeit nach 
die Dissociation begunstigen , also bei erheblich niedrigerer Tempe- 
ratur eintreten lassen, wie K o n o w a l o w 2 )  f i r  die von M e n t s c h u t -  
k i n  3, entdeckte Zersetzuog des tertiaren Amylacetats in Amylen und 
Essigsaure nacbgewiesen hat. Indessen lag das Studium der Zer- 
setzungserscheinungen nach dieser Richtting nicht im Rahmen unsrer 
Arbeit. 

P h e  n y l e s s i g s a u r e - M e t h y l e s t e r  liefert bei 3600 Toluol 
und Methylalkohol4) neben Gasen, worunter a/3 Roblendioxyd, der Rest 
ist Kohlenoxyd und Sumpfgas. Wahrscheinlich zerfallt der Aether infolge 

l) a. a. 0. 
9 Zeitschr. physikal. Chem. 1. 63 und 2, 6. 
3, Diese Berichte 15, 2.512. 
') Bei der Untersuchting des hierbei erhaltenen Rohdestillates ging ein 

erheblicher Theil constant bei 63 - 640 uber. Die Fraction erwies sich als 
ein Gemisch von 3 Thln. Toluol mit 7 Thln. Holzgeist. Mischt man gleiche 
Theile Holzgeist und Toluol oder iiberhaupt mehr als 3 Theile Toluol auf 
7 Theile Holzgeist, so steigt der Siedepunkt von vornherein rasch auf 63 bis 
64" ond es geht dann bei dieser Temperatur das besagte Gemisch beider 
Flussigkeiten iiber. 1st der gesammte Holzgeist uberdestillirt , S O  steigt der 
Siedepunkt rasch auf den des Toluols, welcbes dann rein ubergeht. Von uns 
angestellte Versuehe zeigen, dass auch Benzol und Holzgeist irri  Gewichtsver- 
haltniss 3 : 2 ein constant bei 5s0 siedendes Gemisch bilden. Bei ,jeder Wie- 
&rholung del Destillation bleibt iibrigens ein gaoz geringer Ruckstand des 
hoher siedenden Theiles. Derselbe ist erheblich grosser bei dem von P. 
W U 1 f beschriebenen constant siedenden Gemisch Ton Benzol und Aethyl- 
alkohol (3 : 2 )  mit  Siedepunkt 6s-700. Ein Versucb mit diesem Gemisch 
ergab auch erheblich stiirkeres Schwanken der Siedetemperatur als bei dem 
Holzgeistgemisch. Einfache Molecularmengen liegen auch bei den von uns 
wahrgenommenen constant siedenden Gemischen nicht vor und muss also auch 
f i r  sie die K o n o wal o w'scho Erklarung hcrangezogen merden. 
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voraufgegangener Wasserabspaltung in Phenylessigsaure und Methylal- 
kohol, von denen die erstere dann Toluol bildet. 

B e n  z o  8s a u r  e -  Me t h ylest  e r zeigt bei 8 stiindigem Erhitzen auf 
380 - 4000 keine irgend nennenswerthe Zersetzung. 

B e n z o g s a u r e - A e t h y l e s t e r  dagegen zerfallt bei 3600 fast glatt 
in Benzossaure und Aethylen. 

B e n z o B s a  u r  e - A m y  1 e s t e r  bei 340 - 350 O in Benzogsaure und 
Amylen. Erhitzt man BenzoEsaure mit Amylalkohol ahf 350°, so 
bildet sich eine erhebliche Menge Benzogsaure - Amylester, der sich 
aber unter Abspaltung von BenzoEsaure und Amylen theilweise wieder 
zerlegt. 

Aus vorstehenden Versuchen lassen sich folgende Schliisse xiehen: 
Die Zersetzlichkeit der Sauren beim Erhitzen nimmt zu mit der 

Zunahrne der negativen Natur des Kerns (Rest des Molekiils excl. 
Carboxgl). Essigsaure z. B. ist noch bei 4000 bestandig, Phenyl- 
essigsaure zerfallt schon unter 300° theilweise, bei 350° vollstandig 
zu Toluol und Kohlendioxyd, etwas Dibenzylketon, Wasser und Koh- 
lenoxyd. Es darf dies auf die Steigerung des Vereinigungsstrebens 
des an sich positiven Wasserstoffa des Hydroxyls zu dem Saurekern 
zuriickgefiihrt werden, welche \-on Wasserstoff zu Methyl in der 
Essigsaure nur gering, von H zu CsHg . CH2 in der Phenylessigsaure 
durch Eintritt der negativen Phenylgruppe 6 0  erheblich verstarkt ist, 
dass sich leicht Toluol bildet. Erheblich weniger macht sich der 
Eintluss der Phenylgruppe bemerklich in der - Phenylpropionsaure 
(Hydrozimmtsaure) , offenbar aber nur ,  weil hier die Phenylgruppe 
der Carbosylgruppe ferner steht. Die or-Phenylpropionsaure (Hydra- 
tropasaure) wird voraussichtlich erheblich leichter zersetzlich sein, 
als die $-Saure. Vie1 leicbter zersetzlich hinwiederum als die Hy- 
drozimrntsaure ist nach unseren Versuchen die Zimrntsaure, was 
wieder durch den negativeren Charakter der Qruppe C6H5 .CH : C H  
gegeniiber C6&. CHa.  CH2 zu erklaren ist. Phenylpropiolsaure zer- 
fallt schon beim Erhitzen auf 120° (mit Wasser) in Phenylacetylen 
u n d  Kohlendioxgd, und Nitrophenylpropiolsaure, mit durch die Nitro- 
gruppe bedingtem noch negativerem Kern,  schon bei 1000 in Nitro- 
phenylacetylen und Kohlendioxyd. Dinitrozimmtsaure endlich zerfallt 
scbon unter 0" in Dinitrostyrol und Kohlendioxyd. 

Die Zerselzlichkeit der Glieder einer homologen Reihe nimmt, 
soweit wenigstens aus unseren Versuchen rnit Essigsaure, Buttersaure, 
den Capronsauren und Stearinsaure zu scbliessen ist, rnit steigendem 
Kohlenstoffgehalt erheblich z u ,  wobei jedoch bei den hiiheren Glie- 
dern anch eine Losung der Kohlenstoffketten eintritt. Dies hangt 
aber nicht rnit der nachgewiesenen abnehmenden Aviditat der Glieder 
der Fettsaurereihe mit steigendem Kohlenstoff zusammen , sondern 
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diirfte lediglich auf den abnehmenden positiven Charakter bei zu- 
nehmenden Kohlenstoffketten in den Saurekernen zuriickzufuhren sein. 

Mit diesen Wahrnehmungen stimmen ubrigens auch die Erfah- 
rungen uberein, die man mit den Dicarbonsauren und mit acetylirten 
Sauren gemacht hat. Malonsaure als carboxylirte und Acetessigsaure 
als acetylirte Essigsaure stehen zu Essigsaure in ahnlicher Beziehung 
wie die Phenylessigsaure; und in der That  spalten sich j a  Malonsaure 
und Acetessigsaure beim Erhitzen sehr leicht in Kohlensiiure und  
Essigsaure bezw. Aceton. Die Vorgange sind vollstandig analog: 

CsH5. CHa. COaH = CsHs. CH3 + CO2 
COzH. CHa. COaH = C 0 2 H .  CH3 + CO2 
CH3CO. CH2. COzH = CH3. CO . CH3 + CO*. 

In demselben Verhaltniss wie die Phenylessigsaure zu der Hydro- 
zimmtsaure steht die Malonsaure zur gewohnlichen Bernsteinsaure 
und die Acetessigsaure zur Lavulinsaure, und wie Hydrozimmtsaure 
schwerer spaltbar ist durch Hitze als Phenylessigsaure, so sind auch 
Bernsteinsaure und Lavulinsaure schwerer spaltbar als Malonsaure 
bezw. Acetessigsaure. Auch Rrenzweinsaure ist, als Methylbernstein- 
saure, bestandig und nur die Aethylidenbernsteinvaure spaltet sich 
leicht in Propionsanre und Kohlendioxyd; sie theilt diese Eigenschaft 
als Methylmalonsaure eben mit der Malonsaure. 

Bei den Benzolcarbonsauren liess sich eine Regelmassigkeit 
gleicher Art nicht erkennen. Salicylsaure spaltet sich zwar irn Rohr 
verhaltnissmassig leicht in Phenol und Eohlendioxyd, wahrend Ben- 
zogsaure sehr bestandig ist, indessen zeigen andere im Kerne in nega- 
tivem Sinne activirte BenzoGsauren nicht das analoge Verhalten. 

Die einfachen Ester gesattigter Alkohole zerfalleo beim Erhitzen 
im Allgemeinen in die Sgure und ein Olefin. Mit zunehmendem Roh- 
lenstoffgehalt des Alkyls nimmt die Leichtigkeit der Spaltung und die 
Bildung der Olefine zu;  essigsaures Aethyl giebt nur bei sehr hoher 
Temperatur Aethylen, eesigsaiires Amyl vie1 leichter Amylen; es 
hangt dies offenbar mit der abnehmenden positiven Aviditat bei zu- 
nehmender Kohlenstoffatomzahl der Glieder ein und derselben homo- 
logen Reihe von Alkylen zusammen. Ebenso liefern die Ester hohe- 
rer Glieder der Fettsaurereihe leichter Olefine als die der unteren 
Glieder, so dass also a@ zunehmender Kohlenstoffgehalt der Saure 
einer homologen Reihe die Olefinausscheidung aus dem Ester be- 
gunstigt, was unseres Erachtens auf die bekannte abnehmende Aviditat 
der Fettsauren mit steigendem Kohlenstoffgehalt ihres Kerns zuruck- 
zufiihren ist. 

Fir die aPetroleumsynthesec ergiebt sich aus den Resultaten und 
obigen Betrachtungen als wahrscheinlich, dasu, weil das Kohlenoxyd 
in den Gasen, welche bei der kiinstlichen Druckdestillation von Theer  
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oder Fettsauren erhalten worden sind l), gegeniiber der Kohlensaure 
sehr reichlich auftritt, eine Ueberhitzung im Sinne der Zerlegung 
vorher gebildeter Ketone stattgefunden hat ,  denn nur dieae scheiden 
Kohlenoxyd aus, indem sie in  Kohlenwasserstoffe iibergehen. Da 
aber die bis jetzt untersuchten natiirlichen Erdolgase nur wenig oder 
gar kein Kohienoxyd aufweisen, so diirfte daraus zu schliessen sein, 
dass die Vorgange bei der Bildung des Erdols in der Natur sich bei 
niedrigeren Temperaturen als den bei unseren friiheren Versuchen 
eingehaltenen Versuchsbedingungen (360  - 425O) abgespielt haben, 
was wir iibrigens auch ron vornherein als moglich erklarten. End- 
lich ist nach den mit der Phenylessigsaure erhaltenen Resultaten 
die Anwesenheit der Benzolkoblenwasserstoffe nicht unbedingt auf 
einen pyrogenen Process zuriickzufiihren, sondern kann auch auf noch 
verbliebene Reste der im Uebrigen durch Faulniss zerstiirten stick- 
s toaa l t igen  thierischen Substanz zuriickgefiihrt werden. 

276. C. Engler  und M. Steude: Verhtalten der Trichloressig- 
s g u r e  bei hoher Tempertatur. 

[Mittheilung aus dem Chem. Laboratoriurn der Teehn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 5 .  Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Jahn.) 

Die in der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilte Beobachtung, 
dass die Spaltbarkeit gewisser Sauren in Kohlendioxyd und Kohlen- 
wasserstoff oder dessen Derivate zunimmt mit dem Eintritt negativer 
Gruppen in den Saurekern, legte uns den Gedanken nahe, auch 
halogenisirte Fettsauren in gleicher Weise auf ihre Spaltbarkeit durch 
Hitze zii priifen. Die Monochloressigsaure liess neben Kohlendioxyd 
nach Analogie der beschriebenen Vorgange Chlormethyl, die Diehlor- 
essigsaure Methylenchlorid und die Trichloressigsaure Chloroform 
erwarten. Nachdem die Versuche mit den beiden ersteren dieser 
Sauren keine glatte Zersetzung wahrnehmen liessen, wurden Versuche 
mit Trichloressigsaure durchgefiihrt, welche zwar nicht das erwartete 
Resultat ergaben, indessen doch in so bestimmter Richtung verliefen, 
dass wir deren Resultate in der Kiirze glauben mittheilen zu sollen. 

Erhitzt man feste Trichloressigsaure wahrend 4 Stunden im zu- 
geschmolzenen Rohr allrnahlich ansteigend bis auf 3000, so geht sie 
in eine leichtbewegliche stark lichtbrechende Fliissigkeit iiber und 
beim Oeffnen der Rijhre entweichen bedeutende Mengen Gas. 
Durch fractionirte Destillation lasst sich aus dern fliissigen Product 
leicht das bei 1 18 siedende Trichloracetylchlorid isoliren, dessen 

1) Diese Berichte 22, 592. 




