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ville bin ich doch der Meinung, dass das Quecksilbercalori-
meter fiir genaue thermochemische Bestimmungen ganz
unzureichend ist.

Universitstslaboratorium zu Kopenhsgen, Juni 1871.

179. L. Henry: Untersuchungen iiber die Aetherderivate der
mehratomigen Alkohole und Siuren.

(Eingegangen am 24. Juni; verl. in aer Sitzung von Hrn. Wicheihaus.)

Siebenter Theil.

Ueber die Monochloride der zweiatomigen und zweibasi-
schen S&uren.

~COHO

Den zweiatowigen und zweibasischen Sduren C,H,, < COHO

konnen der Theorie nach zwei Chloride entsprecheu, je nachdem man
ein oder zwei Hydroxyle (HO) durch Chlor ersetzt.
,COHO ,-COCl ., CO1l
C.Ha * cono — & He® cono — G-H=® coqu,
Man kennt mebrere Bichloride, besonders das Bernsteinsfure-

chlorid C, H, ¢ g(())g} Die Monochloride oder Hydroxy-

chloride C, H.. \\88;3110 sind unbekannt, und es ist wenig Hoff-
nung vorhanden, dass es gelingen wird dieselben darzustellen, denn
dieselben Griinde, welche sich der Existenz der Chloride der zwei-
atomigen und einbasischen S#uren entgegenstellen, wie dies der Fall
fir die Glycolsiure ist, lassen auch die Existenz dieser Kérper nicht
#u; die Chloridgruppe Cl reagirt auf die Sauregruppe CO.HO oder
auf die Alkobolgruppe CH,.HO, CH.HO oder C.HO und unter
HCl Ausscheidung bildet sich das entsprechende Anhydrid. So erhilt
man in der That aus Bernsteinsidure unter Bedingungen, bei welchen
man Monochlorid erhalten sollte, d. b. wenn man ein Molecil

C, H, (\gggg aaf ein Moleciil Phosphorpentachlorid wirken lisst,

.CO.
Bernsteins&ureanhydrid C, H, ¢ o >0.

Diese Hydroxychloride kdnnen durch ihre Aether- oder Alko-
holderivate ersetzt werden; denn die Siurechloride sind ohue Einwir-
kung auf die Oxyde der Alkoholradicale.

Nichts hindert die gleichzeitige Existenz der Gruppe COCl
und der Gruppen CO C.Hz 41 O oder CH; . GiHz. 41 O etc. in dem-
selben Moleciil.
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Ich habe vor einiger Zeit das Aethyloxy - Glyculsiurechlorid
~ *Cl . . .
Cq Hy O< C,H,0 beschrieben;*) ich will heate von den analogen
Derivaten der zweibasischen S#aren sprechen.

Dicse Korper eotstehen bei der Einwirkung des Phosphorpenta-

chiorids oder des Phosphoroxychlorids auf die Salze der Mouodther-
derivate der zweibasischen S#iuren. Ich habe auf diese Weise Aether-

oxalsdurechlorid C, 0,¢ 81,910 und Aether - Bernsteln-

siurechlorid C, H, C, 0’<:\8:,H50 dargestellt. Man wird letz-

teren Korper ohne Zweifel leichter erbalten, wean map dreifach
Chlorphosphor auf die freie Aetherbernsteinsfiure wirken ldsst; da ich
bis jetzt diesen Korper, dessen Darstelinng sziemlich lange Zeit ver-
langt, noch nicht zu meiner Verfiigung hatte, 8o habe ich diese Reac-
tion noch nicht anfihren kdnnen.

Iech will heute nur das Aetheroxalsdurechlorid oder das
Aethyloxy-Oxalylechborid beschreiben.
~Cl (‘30 Cl

C902<‘ = |
*Cy B O COCyH, 0

Mau erhilt diesen Korper,*®) wie ich schon oben gesagt habe, bei
der Einwirkung von Phospboroxychlorid auf &theroxalsaures Kalium,
welches man trocken anwenden muss.

Man iibergiesst letzteres in einer kleinen Retorte, welche mit
einem Kiihler verbunden ist, mit PO Cl;, von welchem man zweckméssig
einen geringen Ueberschuss anwendet, weil das &theroxalsaure Ka-
lium fast immer etwas oxalsaures Kalium enthélt. Die Reaction ist ener-
gisch; man schiittelt von Zeit zu Zeit das Gemenge, welches voll-
stindig trocken bleibt, um. Um das gebildete Product zu erhalten,
erhitzt man die Retorte im Oelbad; der grosste Theil der Fliissigkeit
destillirt von 125—140° iiber und nur am Ende steigt das Thermo-
meter hoher. Nach einigen Rectificationen ist das Product geniigend
rein. Der Korper ist, wie man sieht, leicht darzustellen, die einzige
Schwierigkeid ist die Darstellung des aetheroxalsauren Kaliums, und
es wiire zu wiinschen, ein ergiebigeres Verfahren als das bisher an-
gewendete, d. h. die Reaction der alkobolischen Kalilauge aaf Oxal-
siureiither, zu besitzen. Die Ausbeute bei dieser Operation ist ziemlich
gering. Das Aethyloxy-Oxalylchlorid besitzt die gewdhnlichen
Eigenschaften der S&arechloride.

*) Diese Berichte Il. S. 276.

**) Dije Existenz dieses Korpers ldsst mich hoffen, dass es mbglich sei, das
Oxaleturedichlorid C,0,Cl, und das Ameisens#urechlorid COHCIl zu
erhalten. Vorliofige Versuche lassen mich die Existenz des letzteren annehmen; es
ist dies vine sehr fltichtige Fltssigkeit, welche sehr unbestindig ist und sich in COQ
and HCl zerlegt.
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Bs ist eine farblose, klare, bewegliche Fliissigkeit von ersticken-
dem Geruch, seine Dichte bei 16° ist 1,2160. Der Kirper siedet bei
gewdhnlichem Druck ohne Zersetzung bei 140°; es ist dies ungefihr
der Siedepunkt, welchen die Theorie ergiebt; zwischen diesem Produkt
und dem Chlorkohlensiureither bestchen dieselben Unterschiede, wie
zwischen dem Oxalsiiure- und Kohlenséuredither; die Siedepunktsunter-
schiede sind fiir diese Kérper anniihernd dieselben.

co- 8:328 Siedepunkt 1260 €O< &7 75O Siedepunkt 919

“C,H,0 '
C:0u< Glmlo - 1800 G0, g0 100
Differenz 5490 Differenz 46°¢

Der Korper raucht ziemlich stark an der Luft und verwandelt
sich nach einiger Zeit in eine feste, krystallipische Masse von freier
Oxalsdure. Er sinkt im Wasser unter, verschwindet aber, indem er
sich in einigen Augenblicken zersetzt.

Die Substanz wirkt augenblicklich auf Alkohol und erzeugt da-
mit oxalsaures Aethyl

Die Reaction auf Ammoniak und die Amine ist sehr heftig; mit
Ammoniak in alkoholischer Ldsung erhdlt man oxaminsaures

Aethyl C,0,7 g:gs o it Anilinphenyloxaminsaures Aethyl

C.Oe{\ggg:bHN welches ein festes krystalliniscbes Produkt ist,
auf das ich spiter zuriickkommen werde.

Die Chlorbestimmung dieses Kirpers wurde ausgefiihrt, indem man
denselben durch cine mit Salpetersiure stark angesiuerte Silbernitrat-
losung zersetzte; die Salpetersiure hatte den Zweck, das sich bildende
oxalsaure Silber aufzuldsen.

Es wurden dabei folgende Zahlen erhalten:

I. 0,3300 Substanz gaben 0,3448 AgCl und 0,0055 Ag

II. 0,4566 » » 0,4605 AgCl , 0,0071 Ag
11 0,3420 » » 0,3580 AgCl , 0,0010 Ag
Theorie gefunden
C, = 48 I II. I

Hy =
O, = 48
Cl = 355 264,00 26,39 25,50 25,96.

Die Dawmpfdichte wurde mit dem sehr bequemen Apparat von
H>fmann im Anilindampf bei 185° bestimmt; man fand d = 4,68,
die berechnete Dichte ist 4,71.%)

*) Die Dampfdichte des Phosphoroxychlorids ist == 5,304, sein spec. Gewicht
bei 169 ist == 1,6513, das des Aetheroxalsfiurechlorids = 1,2150, POCl, enth#lt
69,8 Chlor; einige Analysen der von 130 - 185" siedenden Produkte zeigen, dass
dieselben Chlor enthalten; so wurden in einem Falle 30°,5, im anderen 30,9 pCt. Cl

erhalten; C, 0,4 gl H.0 verlangt 265,00 Chlor.
O Hy
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Ich glaube, dass das Aetheroxalsiurechlorid und &hnliche Produkte
nicht nur der Classification wegen, in der sie eine Liicke ausfiillen, inter-
essant sind, sondern auch weil sie, wie ich glaube, mit Vortheil zu
synthetischen Reactionen anwendbar sein werden. Mége es mir er-
laubt sein schon jetzt einige Reactionen anzufiihren, welche, wie ich
hoffe, mir die gewiinschten Produkte liefern werden. Ich hoffe zuerst

mit 0202/\_/8121_150 die Synthese der Oxalsiureabkdmmlinge der

Harnsiduregruppe auszufiihren.
Bei der Einwirkung von Harnstoft auf Chlorkohlensdureédther

oo S
co” 81 H, 0 entsteht Allophansiiureiiether, gf’ __Cl"g 0. SHN.

Die grosse Analogie, welche zwischen diesem Kérper und dem
Aethyloxyoxalylchlorid besteht, lisst mich glauben, dass die
Reaction dieses letzteren auf Harnstoff ein dem Allophansiureither
analoges Produkt liefern wird, d. h. den Aether der Oxalsiure.

a CO--H,N -
CO< ¢, H,0 CO---C,H,0 HN
4+ (CO---H,N)H,N =
al CO--H,N .

Das Cyanamld CN---H,N ist das Nitril des Harnstoﬁ"s, (Amid
der Amidoameisensiure (COH,N)H,N). Mit dem Aethyloxy-
oxalylchlorid und dem Cyanamid wird man wahrscheinlich das der
Oxalsidure entsprechende Nitril, d. h. die Pa.rabanséiure erhalten.

C CN

Bei del Emw1rkung der orgamschen kaverbmdungen
8‘1;113 3Zn undg e Zn
auf die Sdurechloride C, HEn'— 1O Cl bilden sich unter anderem Acetone.
Tch darf hoffen, dass sich bei der Einwirkung des Aethyloxyoxalyl-
chlorids der Aether einer acetonartigen Si#ure, d. h. wenn man Zink-
methyl anwendet, der Aether der Brenztraubensiure bilden wird.

CHiw’
CO- -Cl CH,. ;
2 + vZn =12 CO + Zn Cl,.
CO---C,H,0  CH, |
CO--C,H,0

Diese Beispiele zeigen geniigend, wie der Kirper zur Darstellung
neuer Produkte dienen kann.

Ich setze das Stedium dieser Korper fort und hoffe baldigst die
Resultate mittheilen zu kénnen.

Loewen, 20, Juni 1871,

Iv/11/5





