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

Aehnliche Eigenschaften zeigen aber das Zinntetrachlorid und
Pivksalz auch.

Schwefelsiure wirkt anf das Zinntetrachlorid in der Kilte nicht
ein, auch beim Erhitzen ldsst sich eine Reaction kaum wahrnehmen.
Das Zinntetrachlorid kann wie das Bleitetrachlorid, und viel leichter, bei
vorsichtiger Manipulation aus Schwefelsiure destillirt werden. Trigt
man weiter in cone. Schwefelsiure Pinksalz ein, so scheidet sich
Zinntetrachlorid ab. Es entwickelt sich hierbei ebenfalls Salzsdure in
grosser Menge, die Abscheidung des Zinnchlorids dauert aber etwas
linger, als die des Bleichlorids. Nach Verlauf von ca. 10 — 12 Std.
findet man am Boden des Gefisses klare, farblose Tripfchen einer
Fliissigkeit, die als Zinntetrachlorid erkannt wurde. Beim Erwirmen
geht die Abscheidung rascher vor sich und kann das gebildete Zinn-
tetrachlorid in eine gekiiblte Vorlage iberdestillirt werden. Auf Zinn-
chloriir wirkt Schwefelsiure sofort ein.

Wie aus diesen Reactionen zu ersehen ist, scheint. cobc. Schwe-
felsiure auf gewisse hohere Metallchloride keine oder nur schwache
Reaction auszuiiben, und bin ich damit beschiftigt, die Wirkung dieser
Sdure auch auf einige andere Chloride zu studiren.

Zweifellos werden die Germaniumverbindungen ganz dhnlich wie
die Zinnverbindungen reagiren.

Bleibromid, Bromkalium und Brom geben eine dunkelrothe,
dusserst zersetzliche Verbindung, deren qualitatives Verhalten dafiir
spricht, dass die dem Bleiammoniumsalze analoge Bromverbindung
vorliegt.

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

Graz, im Juni 1893.

274. C. Engler und Ed. Léw: Verhalten einiger organischer
Siuren und Ester bei héherer Temperatur.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 5. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

Frithere Untersuchungen im hiesigen Laboratorium, welche mit
der Frage der Bildung des Erddls zusammenhingen, haben ergeben,
dass die héheren Fettsiduren 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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Siuren wurden stets (Gemische der verschiedensten Kohlenwasser-
stoffe erhalten, die vom Sumpfgas bis in die hiochsten Glieder dieser
Reihe hinaufgehen 1), daneben entstanden jedoch stets auch Olefine und
Kohlenwasserstoffe noch anderer Reiben. Die Complication, welche
durch den Zerfall der langen Ketten hoher Fettsiuren und ihrer
Glyceride eintritt, lisst diese zum niheren Studium des Prozesses der
Zersetzung von Siduren nicht geeignet erscheinen, so dass wir zur
Aufkldrung des primédren Vorganges uns nach einfachen, auch in ibrer
Structur sicher erkannten, Verbindungen umsahen. Dabei war in der
Aunswabl der Beispiele anch noch auf die Frage nach der Bildung der
bis jetzt in allen natiirlichen Erddlen nachgewiesenen aromatischen
Kohlenwasserstoffe Riicksicht zu nelimen, womit jedoch nicht die
Naphtene, deren aller Wahrscheinlichkeit nach secunddre Bildungs-
weise auf ganz andere Art erklidrt werden muss, gemeint sind, sondern
nur die meist in ganz geringer Menge auftretenden Kohlenwasserstoffe
der Benzolreihe. Aus diesen und noch anderen Griinden wurde zu-
pichst die Phenylessigsiure niher untersucht. Als normales Zer-
seizungsproduct faulender Eiweisskorper lassen sich durch sie und ihre
Verwandten die Benzolkohlenwasserstoffe des Erddls in Beziehung
bringen zu der stickstoffhaltigen thierischen Substanz, deren Zersetzung
der Umwandlung des thierischen Fettes in Petroleam vorausge-
gangen ist.

Die Versuche kamen entweder in der Weise zur Durchfiihrung,
dass die zu erhitzende Substanz in einer im stumpfen Winkel ge-
bogenen zugeschmolzenen Réhre, deren einer Schenkel im Bomben-
ofen lag, wihrend der andere nach abwirts geneigt herausragte, er-
hitzt wurde, wobei eine Destillation unter starkem Druck von dem
beissen in den kalten Theil der Rohre stattfand; oder es wurde blos
in iiblicher Weise das ganz im Ofen liegende Rohr erwirmt. Der
Druck wurde durch eingelegte einerseits geschlossene Glascapillar-
rohrchen mit Quecksilbertrépfchen, wobei die eingeschlossene Lauft
entsprechend comprimirt wurde und das Quecksilber vorriickte, un-
gefihr gemessen und bei starker Gasbildung von Zeit zu Zeit durch
Abblasen der Ueberschuss des Gases entfernt.

Phenylessigsdure. Nachdem die Versuche in verschiedenster
Weise modificirt worden waren, stellte sich als geeignetstes Verfahren
die Erhitzung der Phenylessigsiure im gewdhnlichen zugeschmolzenen
Rohr, zuerst wihrend etwa 5 Stunden von 340 langsam auf 3709,
alsdann nach Abblasen der Gase wihrend weiterer 10 Stunden von
355 anf 8759 heraus. Dabei entstand ein Druck bis zu 10 Atmo-
sphiiren und war die gesammte Phenylessigsiiure zersetzt; als Haupt-

1y Diese Berichte 21, 1816, 22, 592. Siehe auch weiter unten die Mit-
theilung von Engler und Singer.
94%
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producte konnten Toluol (47 pCt. vom Gewicht, entsprechend fast
70 pCt. der angewandten Phenylessigsdure) und Kohlensiure, daneben
aber auch Dibenzylketon (gegen 10 pCt.)) uod wenig Kohlenoxyd
nachgewiesen werden. Die Reaction verlduft sonach in der Haupt-
sache nach der Gleichung:
CGH!\ . CH2 .COsH = CsH5 . CH; + CO2
und nur ein kleiner Theil der Phenylessigsiure zersetzt sich unter
Ketonbildung:
2 (C¢H; CH; COyH) = (CsH; . CH)2: CO + COq + H O.

Die Destillation unter Druck im Schenkelrohr Idsst zwar das
wasserklare Destillat im herausragenden Theil der Réhre stets sehr
schén erkennen, ermdglichte jedoch keine vollstindige Zersetzung;
selbst bei 14 maliger Wiederholung der Destillation waren noch 17 pCt.
der Siure unzersetzt.

Bei zahlreichen Versuchen schwankte die Zusammensetzung der
entstandenen Gase zwischen 90 (ausnahmsweise 80) und 99.5 pCt.
Kohlensiure und 0.5 bis 10 (ausnahmsweise 20) pCt. Kohlenoxyd,
nur selten ging letzteres iiber 5 pCt. und trat gegen Schluss in etwas
grosserer Menge anf als zu Anfang, Daraas war zu schliessen, dass
das Kohlenoxyd seine Entstehung einem secundiren Process ver-
danke.

Verhalten des Dibenzylketons beim Ueberhitzen. Um
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
Réhren im Ganzen 14 Stunden zwischen etwa 200 und 360° gehalten,
wobei der Maximaldruck 12 Atm. betrug. In der That bestand hier-
bei das gebildete Gas grossentheils aus Kohlenoxyd (bis zu 3/;) und
es liessen sich betrichtliche 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 zerfillt:

(Cg H; CHz)s CO + H: = 2 CyHs . CHz + CO.

Der Wasserstoff entstammt jedenfalls einem in anderer Weise
zersetzten Ketonmolekiil. Wober die Kohlensiure kommt, ist nicht
zu ermitteln, doch jedenfalls nicht von Luftsauerstoff, der ausge-
schlossen war. Beim FErhitzen auf 3900 tritt auch noch Sumpf-
gas auf.

Bei einem zweiten Versuch entsprach die Toluolmenge sogar
etwas tiber 50 pCt. zersetzten Ketons und liess sich aus dem harzigen
Riickstand ein aus verdiinntem Alkohol in Blittchen krystallisirender,
bei 100°? schmelzender Korper isoliren, der zu geringer Menge wegen
noch nicht niher untersucht werden konnte.
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Um zu untersuchen, ob bei der Zersetzung der Phenylessigsiure
der Druck mitwirke, oder ob schon Hitze allein unter gewéhnlichem
Atmosphirendruck die Spaltung in Toluol und Kohlensiure herbei-
fiithre, wurden die D#mpfe der Siure wiederholt durch eine auf
320—3300 erhitzte und mit Porzellanstiicken angefiillte Glasrohre ge-
leitet, doch konnten hierbei nur ganz geringe Mengen Kohlendioxyd,
Toluol und Dibenzylketon nachgewiesen werden. Die Sidure blieb
fast véllig unangegriffen und ihr Schmelzpunkt sank nur von 76.5
auf 740,

Da bei vorstehend beschriebenem Versuch die Didmpfe nur immer
kurze Zeit der hohen Temperatur ausgesetzt blieben, wurde noch ein
kleines Quantum Phenylessigsiure in einer Réhre von so grosser
Capacitit erhitzt, dass nach Evacuation der Luft und darauf folgen-
der Gasbildung durch Zersetzung selbst bei der héchsten Temperatur
kein Ueberdruck vorhanden sein konnte. (Dass dem so war, wurde
dadurch constatirt, dass das Glas an der Spitze der Rohre wihrend
der Erhitzung bei vorsichtigem Erweichen mit der Flamme nicht auf-
geblasen wurde.) Durch 8stiindiges Erhitzen bis auf 3750 war die
Phenylessigsiure zersetzt, Toluol war deutlich nachweisbar und aus
der erhaltenen Kohlensiuremenge liess sich beweisen, dass die Zer-
setzung vollstindig vor sich gegangen war. Ein Controllversuch er-
gab dasselbe Resultat, woraus zun schliessen ist, dass die Zersetzung
der Phenylessigsiure nur durch die hohe Temperatur erfolgt und
dass der Drack von keinem directen Einfluss auf den Verlauf dieses
Dissociationsprocesses ist.

Benzoésiure sowie Essigsdure zeigen beim Erhitzen im ge-
schlossenen Rohr bis auf 390° so viel wie gar keine Zersetzung.
Dass die Essigsiure bei dunkler Rothgluth in Sumpfgas und Kohlen-
dioxyd, bezw. auch in Aceton, Kohlendioxyd und Wasser zerfillt,
also analog wie die Phenylessigsiure bei viel niederer Temperatur,
haben schon Oppenheim und Precht!) nachgewiesen. Auch
Benzo&siure giebt im gliihenden Rohr Benzol bezw. Diphenyl und
Kohlendioxyd. Buttersiiure erleidet beim Erhitzen im zugeschmolze-
nen Glasrohr ebenfalls keine nennenswerthe Verinderung und selbst
normale und Iso-Capronsidure zeigen beim Erhitzen auf 370
bezw. die letztere bis auf 2700 nur geringe Zersetzung. Gewdhnliche
Bernsteinsiure zeigt sich, auch bei Znsatz von Wasser, als sehr
bestindig und giebt erst bei hoher Temperatur etwas Kohlensiiure ab.
Bekaontlich zerfillt sie in wissriger Losung bei Zusatz von Uran-
oxyd im Sonnenlicht in Kohlensiure und Propionsiure.

Hydrozimmtsdure zeigt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr
auf 370¢ nur geringe Zersetzung. Das gebildete Gas besteht zu 90

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

Zimmtsiure im Schenkelrohr bei 3200 5 Mal destillirt ist zu
iiber 90 pCt. zersetzt. Neben erheblichen Mengen Styrol entstehen
noch héher siedende Kohlenwasserstoffe, grosse Mengen Kohlen-
dioxyd, ganz wenig Kohlenoxyd; ein Theil verharzt.

Das Studium der Zersetzung der Fettsiure-Glyceride (Fette) liess
es wiinschenswerth erscheinen, zunichst auch noch einige einfache
Ester auf ihr Verbalten bei hoher Temperatur zu priifen.

Essigsiure-Aethylester erleidet durcb Erhitzen auf 2900
wihrend 8 —10 Stunden keine Verdnderung. Dass beim Durchleiten
durch eine wenig unter dunkelrothgliihende Roéhre Zerfall in Essig-
siure und Aethylen eintritt, haben Oppenheim und Precht?) nach-
gewiesen. Zusatz freier Sdure wiirde aller Wabrscheinlichkeit nach
die Dissociation begiinstigen, also bei erheblich niedrigerer Tempe-
ratur eintreten lassen, wie Konowalow 2) fiir die von Mentschut-
kin 3) entdeckte Zersetzung des tertidren Amylacetats in Amylen und
Essigsiure nachgewiesen hat. Indessen lag das Studium der Zer-
setzungserscheinungen nach dieser Richtang nicht im Rahmen unsrer
Arbeit.

Phenylessigsdure-Methylester liefert bei 3609 Toluol
und Methylalkohol) neben Gasen, worunter /3 Kohlendioxyd, der Rest
ist Kohlenoxyd und Sumpfgas. Wahrscheinlich zerfillt der Aether infolge

D a a 0.

%) Zeitschr. physikal. Chem. 1, 63 und 2, 6.

3) Diese Berichte 15, 2512,

4) Bei der Untersuchung des hierbei erhaltenen Rohdestillates ging ein
erheblicher Theil constant bei 63 — 64° iber. Die Fraction erwies sich als
ein Gemisch von 3 Thln. Toluol mit 7 Thin. 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" und es geht daon bei dieser Temperatur das besagte Gemisch beider
Flissigkeiten itber. Ist der gesammte Holzgeist @berdestillirt, so steigt der
Siedepunkt rasch auf den des Toluols, welches dann rein Gbergeht. Von uns
angestellte Versuche zeigen, dass auch Benzol und Holzgeist im Gewichtsver-
haltniss 3:2 ein constant bei 580 siedendes Gemisch bilden. Bei jeder Wie-
derholung der Destillation bleibt ibrigens ein ganz geringer Riickstand des
hoher siedenden Theiles. Derselbe ist erheblich grosser bei dem von P.
W ulf beschriecbenen constant siedenden Gemisch von Benzol und Aethyl-
alkohol (3:2) mit Siedepunkt 68—700. Ein Versuch mit diesem Gemisch
ergab auch erheblich stirkeres 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
fir sie die Konowalow’sche Erklirang herangezogen werden.
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voraufgegangener Wasserabspaltung in Phenylessigsiure und Methylal-
kohol, von denen die erstere dann Toluol bildet.

Benzoésdure-Methylester zeigt bei 8stiindigem Erhitzen auf
380 — 4000 keine irgend nennenswerthe Zersetzung.

Benzoésiure-Aethylester dagegen zerfillt bei 3600 fast glatt
in Benzoésiure und Aethylen.

Benzoésiure-Amylester bei 340 —350° in Benzoésiure und
Amylen. Erhitzt man Benzogsiure mit Amylalkohol auf 350°, so
bildet sich eine erhebliche Menge Benzoésiiure- Amylester, der sich
aber unter Abspaltung von Benzo&siure und Amylen theilweise wieder
zerlegt.

Aus vorstehenden Versuchen lassen sich folgende Schliisse ziehen:

Die Zersetzlichkeit der Siuren beim Erhitzen nimmt zu mit der
Zunahme der negativen Natur des Kerns (Rest des Molekiils excl.
Carboxyl). Essigsiure z. B. ist noch bei 4000 bestindig, Phenyl-
essigsdure zerfillt schon unter 3000 theilweise, bei 350° vollstindig
zu Toluol und Kohlendioxyd, etwas Dibenzylketon, Wasser und Koh-
lenoxyd. Es darf dies auf die Steigerung des Vereinigungsstrebens
des an sich positiven Wasserstoffs des Hydroxyls zu dem Si#urekern
zurlickgefiihrt werden, welche von Wasserstoff zu Methyl in der
Essigsiure nur gering, von H zu C¢Hs . CHz in der Phenylessigsiure
durch Eintritt der negativen Phenylgruppe so erheblich verstirkt ist,
dass sich leicht Toluol bildet. Erheblich weniger macht sich der
Einfluss der Phenylgruppe bemerklich in der 8 - Phenylpropionsiure
(Hydrozimmtsiure), offenbar aber nur, weil hier die Phenylgruppe
-der Carboxylgruppe ferner steht. Die «-Phenylpropionsiure (Hydra-
tropasiure) wird voraussichtlich erheblich leichter zersetzlich sein,
als die g-Sidure. Viel leichter zersetzlich hinwiederum als die Hy-
drozimmtsiure ist nach unseren Versuchen die Zimmtsiure, was
wieder durch den negativeren Charakter der Gruppe C¢H; .CH: CH
gegeniiber C¢Hjs . CHy . CHy zu erkliren ist. Phenylpropiolsiure zer-
fillt schon beim Erhitzen auf 120° (mit Wasser) in Phenylacetylen
und Kohlendioxyd, und Nitrophenylpropiolsiure, mit durch die Nitro-
gruppe bedingtem noch negativerem Kern, schon bei 100° in Nitro-
phenylacetylen und Kohlendioxyd. Dinitrozimmtsiure endlich zerfdllt
schon unter 0° in Dinitrostyrol und Kohlendioxyd.

Die Zersetzlichkeit der Glieder einer homologen Reihe nimmt,
soweit wenigstens aus unseren Versuchen mit Essigsiure, Butterséiure,
den Capronsiuren und Stearinsiure zu scbliessen ist, mit steigendem
Kohlenstoffzehalt erheblich zu, wobei jedoch bei den hiheren Glie-
dern auch eine Lésung der Kohlenstoffketten eintritt. Dies hingt
aber nicht mit der nachgewiesenen abnehmenden Aviditit der Glieder
der Fettsidurereihe mit steigendem Kohlenstoff zusammen, sondern
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diirfte lediglich auf den abnehmenden positiven Charakter bei zu-
nehmenden Kohlenstoffketten in den Sdurekernen zuriickzufiihren sein.

Mit diesen Wahrnehmungen stimmen ibrigens auch die Erfah-
rungen iberein, die man mit den Dicarbonsduren und mit acetylirten
Siuren gemacht hat. Malonsiure als carboxylirte und Acetessigsiure
als acetylirte Essigsiure stehen zu Essigsiure in #hnlicher Beziehung
wie die Phenylessigssiure; und in der That spalten sich ja Malonsduare
und Acetessigsiure beim Erhitzen sehr leicht in Kohlensiare und
Essigsiure bezw. Aceton. Die Vorgiénge sind vollstindig analog:

CgH; . CHy . CO;H = CgH;.CH; + CO:
COH.CH;.COsH = CO;H.CH; + CO;
CH3CO .CH; . CO:H = CH;.CO .CH; + CO..

In demselben Verhiltniss wie die Phenylessigsiure zu der Hydro-
zimmtsdure steht die Malonsiure zur gewohnlichen Bernsteinsiuare
und die Acetessigsdure zur Livulinsiure, und wie Hydrozimmtsiure
schwerer spaltbar ist durch Hitze als Phenylessigsiure, so sind auch
Bernsteinsiiure und Livulinsiure schwerer spaltbar als Malonsiure
bezw. Acetessigsiiure. Auch Brenzweinsiure ist, als Methylbernstein-
siure, bestindig und nur die Aethylidenbernsteinsiure spaltet sich
leicht in Propionsiure und Kohlendioxyd; sie theilt diese Eigenschaft
als Methylmalonsiure eben mit der Malonsiure.

Bei den Benzolcarbonsiuren liess sich eine Regelmissigkeit
gleicher Art picht erkennen. Salicylsiure spaltet sich zwar im Rohr
verhiltnissmissig leicht in Phenol und Kohlendioxyd, wihrend Ben-
zo&siure sehr bestindig ist, indessen zeigen andere im Kerne in nega-
tivem Sinne activirte Benzoésiiuren nicht das analoge Verhalten.

Die einfachen Ester gesittigter Alkohole zerfallen beim Erhitzen
im Allgemeinen in die Sédnre und ein Olefin. Mit zunehmendem Koh-
lenstoffgehalt des Alkyls nimmt die Leichtigkeit der Spaltung und die
Bildung der Olefine zu; essigsaures Aethyl giebt nur bei sehr hoher
Temperatur Aethylen, eesigsaures Amyl viel leichter Amylen; es
hingt dies offenbar mit der abnehmenden positiven Aviditit bei zu-
nehmender Kohlenstoffatomzahl der Glieder ein und derselben homo-
logen Reihe von Alkylen zusammen. Ebenso liefern die Ester h&he-
rer Glieder der Fettsiurereihe leichter Olefine als die der unteren
Glieder, so dass also agch zunehmender Kohlenstoffgehalt der Sidure
einer homologen Reihe die Olefinausscheidung aus dem Ester be-
giinstigt, was unseres Erachtens auf die bekannte abnehmende Aviditit
der Fettsiuren mit steigendem Kohlenstoffgehalt ihres Kerns zuriick-
zufiihren ist.

Fiir die »Petroleumsynthese¢ ergiebt sich ans den Resultaten und
obigen Betrachtungen als wahrscheinlich, dass, weil das Kohlenoxyd
in den Gasen, welche bei der kiinstlichen Druckdestillation von Theer
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oder Fettsiuren erhalten worden sind 1), gegeniiber der Kohlensiure
sebr reichlich auftritt, eine Ueberhitzung im Sinne der Zerlegung
vorher gebildeter Ketone stattgefunden hat, denn nur diese scheiden
Kohlenoxyd aus, indem sie in Kohlenwasserstoffe ifibergehen. Da
aber die bis jetzt untersuchten natiirlichen Erdélgase nur wenig oder
gar kein Kohlenoxyd aufweisen, so diirfte daraus zu schliessen sein,
dass die Vorgiinge bei der Bildung des Erdéls in der Natar sich bei
niedrigeren Temperaturen als den bei unseren friiheren Versuchen
eingehaltenen Versuchsbedingungen (360 — 425°) abgespielt haben,
was wir iibrigens auch von vornherein als méglich erklirten. End-
lich ist pach den mit der Phenylessigsiure erhaltenen Resultaten
die Anwesenheit der Benzolkohlenwasserstoffe nicht unbedingt auf
einen pyrogenen Process zuriickzufiibren, sondern kann auch auf noch
verbliebene Reste der im Uebrigen durch Faulniss zerstérten stick-
stoffhaltigen thierischen Substanz zuriickgefiihrt werden.

275. C. Engler und M. Steude: Verhalten der Trichloressig-
siure bei hoher Temperatur.

(Mittheilong aus dem Chem. Laboratoriom der Techn. Hochschule Karlsruhe.)

(Eingegangen am 5. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hra. H. Jahn.)

Die in der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilte Beobachtung,
dass die Spaltbarkeit gewisser Sduren in Kohlendioxyd und Kohlen-
wasserstoff oder dessen Derivate zunimmt mit dem Eintritt negativer
Gruppen in den Sé#urekern, legte uns den Gedanken nahe, auch
halogenisirte Fettsiuren in gleicher Weise auf ihre Spaltbarkeit durch
Hitze zu prifen. Die Monochloressigsdure liess neben Kohlendioxyd
nach Analogie der beschriebenen Vorginge Chlormethyl, die Dichlor-
essigsiure Methylenchlorid und die Trichloressigsiure Chloroform
erwarten. Nachdem die Versuche mit den beiden ersteren dieser
Siuren keine glatte Zersetzung wahrnehmen liessen, wurden Versuche
mit Trichloressigsdure durchgeflihrt, 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 Trichloressigsiure wihrend 4 Stunden im zu-
geschmolzenen Rohr allméhlich ansteigend bis auf 300°, so geht sie
in eine leichtbewegliche stark lichtbrechende Fliissigkeit iiber und
beim Oeffnen der Réhre entweichen bedeutende Mengen Gas.
Dureh fractionirte Destillation ldsst sich aus dem fliissigen Product
leicht das bei 118° siedende Trichloracetylchlorid isoliren, dessen

1) Diese Berichte 22, 592.





