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pracbtvollen, langen , weieeen Nadeln, die bei ca. 370 echmelzen und 
einen intensiven , sehr angenehmen Geruch besiteen. Die Reaktion 
iet anecbeinend glatt, die Ausbeute gross. Mit Untereucbung des 
Produkts bin ich gegenwhrtig beschhftigt, und ich hoffe, bald dariiber 
nshere Mittbeiluug machen zu k6unen. 

Zi i r ich ,  Februar 1881. Prof. V. M e y e r ' e  Laboratorium. 

109. Heinrich B e c k a r t s  and R o b e r t  O t t o :  Studien iiber das 
Verhalten der Silberselee von halogensubat i ta i r ten Sanren der Eeihe 

C.Ez0.0~ beim Erhitzen mi t  Wasser nnd fiir sich. 
I. Mittbeilung. 

[Bus dem chem. Laborat. der techn. Eochschule zu Braunschweig,] 
(Vorgetmgen von Hrn. Tiemann. )  

V e r b a l t e n  d e r  S i l h e r s a l z e  v o n  H a l o g e n s u b s t i t u t e n  d e r  
E ss  igs ff u r e. 

Das von uns beobachtete spontane Zerfallen des trocknen Silber- 
ealzes der a-Dichlorpropionsaure in Chlorsilber ond eine ausfiibrlicb 
in diesen Bericbten 1) ale a- Monochloracrylshure bescbriebene Siiure 
musste uns ganz natiirlich vor die Frage fiihren, ob das Silbersalz 
jener Dichlorpropianstiure auch bei Oegenwart von Wasser dieselbe 
Zersetzung erleide, oder nicht vielmehr dabei sich un  t e r  M i t w i r k u n g  
d e e  W a s s e r s  gernPss der Gleichung: 

c'f3 C " s  

Cdl,  +H,O= 0:: f A g C l  

COOAg COOH 
in  eine gechlorte Milchsaure - die a-Chlorffthylidenmilchaffure - per- 
wandele? 

Bei Oelegenheit der experimentellen Priifung dieser Frage schien 
es uns nicbt ohne Interesee, aucb das  Verhalten der Silberealee an- 
derer halogensnbstituirter Fettsauren in den Kreis der Untersucbung 
hineinzuziehen und 80 nehmen wir denn Veranlassung, der Cfesell- 
achaft zunhchet iiber den Tbeil unserer Arbeit Bericbt zu eretatten, 
welcher daa Verhalten der Silberealze der Halogensubstitute der Eseig- 
eiiure unter den genannten Redingungen sich zum Gegenetande der 
Forscbung machte. 

1) Vergl. B e c k u r t s  und 0 t to:  Uebernihmng der a-Dichlorpropionshre in 
Yonochloracrylsiure, diese Bericbte X ,  264, und dieselben: Zur Kenntniss der 
a-Yonochloracrylellure an8 a-DicblorpropionsUnre, diem Berichte X, 1948. 
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I. M onoc  hl  o r  e esi gs a u r  ea Si 1 be r. 
Das Silbersalr der Monochloreesigetiure l b e t  eich leicht durch 

Wechselzersetzung dea Natriumsalzes der Siiure und salpetersauren 
Silbers in concentrirter w&sriger Liisung oder durch Neutralisation 
der Liisung der freien Siiure mit Silbercarbonat darstellen nnd krp- 
stallieirt aus heiee gestittigter Lijeung in Form glinzender, eich am 
Lichte rasch echw&rzender Schiippchen , welche in Waseer schwer 
liislicb sind und ohne nenneoswerthe Zersetzung aus heissem Waeeer 
umkrystallisirt werden kiinnen. 

0.415 solchen lufttrockenen Saleee gaben 0.296 AgCl = 0.2227 
= 53.6 pCt. Ag. 

Erhitzt man hingegen die wibsrige JGsung des Salres tagelang, 
so scheidet eich alles Silber als Chlorsilber ab, indem, wie beim 
Kochen der freien Siiure mit Wasaer oder mit einstiorigen Baeen die 
Monocbloreseigsliure in O x y e e s i g s a u r e  [OlgcolsHure] iibergeht. Das 
Filtrat des bei einem solchen Versuche abgeschiedenen Chloreilbers 
hinterliess beim Eindunsten einen 6ber Schwefeleaure eratarrendeo 
Syrup und lieferte mit Kalk neutralieirt das fiir die Glycolsffure be- 
sonders charakteristische Calciumsalz in gliinzenden , concentrisch 
gruppirten Nadeln, welche der Formel (CH, 0 H---COO),Ca + 4H30 
entsprechend zusammeogesetzt waren. 

0.1995 lufttrockenes Sale gabeo bei 1000  0.0591 = 27.6 pct. 
HaO und 0.076 CaC03 = 0.04256 = 21.33 pCt. CaO. 

(Berechnet 53.6 pCt. Ag.) 

Berechnet Gefunden 
CaO 21.3 21.33 pCt. 
H,O 27.48 27.6 - 

Wird das Silbersale mit einer zur Liiaung weitaus uneureichenden 
Menge von Waeeer (am einfachsten der durch Neutralisation der con- 
centrirten wlieerigen Liisung der Stiure mit Silbercarbonat entstehende 
Kryetallbrei) erhitzt, so iat die Zersetrung binnen wenigen Stondeo 
beendet. Deahalb bietet diese Methode einen eehr bequemen Weg 
eur Daretellung der Olycolsiiure dar. 

Erhitzt man das Silbermonochloracetat im t r o c k e n e n  Zuatande 
auf 70--80°, 80 erleidet es unter lebhafter Verpuffung, wobei Kohlen- 
sinre nnd deutlich durch Palladiumchloriir nachweisbare Mengen von 
Kohlenoxyd ale aecundiire Produkte auftreten, im Weeeotlichen Zer- 
eetcung in C h l o r e i l b e r  und Glyco l id :  

I CHa ,, 
C O O A g  cot’ 
C H, C1 

= AgCl + :o, 
verhtilt ee eich .a180 wie dae Kaliumealr der MonochloreeeigsHure unter 
tihnlichen Bedingungen I). 

1 )  Vergl. Krku16, Am. Chrm. Pharm. 106, 288 and namentlich Tscherniak 
und N o r t o n ,  Compt. rend. 86, 1885. 
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Der nach dem Verpnffen von etwa 10 g Silbersalz in eiuem Kblb- 
chen bleibende Rackatand gab an kaltes Wasser nichte ab, lffngere 
Zeit mit heissem Wasser behandelt, resultirte hingegen eine stark 
sauer reagirende Fliissigkeit, am welcher ein dem glycolsauren Cal- 
cium ffuaserlich durchaus gleichendes und auch gleich eusammenge- 
setates Salz erhalten werden konnte. 

0.254 des lufttrockenen Salzes gaben 0.095 CaCO, = 0.0532 
= 20.94pCt. CaO. 

Die Formel (CH, 0 H--- COO), Ca + 4 H, 0 verlangt 21.3 pCt. 
Ca 0. 

Was heisses Wasaer ungeliist liess, bestand aue Chlorsilber. 
Bei einem zweiten Versucbe wurde der Verpuffungerackstand in 

wliserigem Ammoniak , worin er sich vollstandig liiste, aufgenommen 
nnd die erhaltene Liisung verdnnstet. Heisses Wasaer entzog dem 
nun bleibenden Riickstande einen leicht liislichen , in wasserhellen, 
platten Nadeln krystallisirenden Kiirper, dessen Schmelzpunkt iiber- 
einstimmend mit dem des Glyco lamids  bei 1200 lag und der des- 
balb wohl dafiir angesprochen werden darf 1). 

Dieae Versuche beweisen unseres Erachtens, daes der beim Er- 
hitzcn von monochloressigsaurem Silber neben Chloreilber entstehende 
Kbrper aus Glycolid beeteht. 

11. D i c h lo r e s s i g s a u r es  S i 1 b er. 

Die zum Theil recht diirftigen Angaben iiber das Verhalten des 
dichloreasigsauren , wie auch des dibromeasigsauren Silbers in der 
Wffrme bei Gegenwart von Wasser widersprechen sich in einem 
eolchen Grade, dms ee angezeigt erscbien, den Verlauf der fraglichen 
Reaktion durch neue Versuche endgiiltig festzustellen. Einer Angabe 
von Man m e n B 2) zufolge sol1 eine Liisung ron dichloreesigeanrem 
Silber bei 15-800, unter Entwickelung von Kohlenahre und Kohlen- 
oxpd, Silber and Chlorsilber abscheiden und nach H. Miiller8) aich 
nnter Ausscheidung derselben Kiirper ,, brlunen". Nachdem P e r k  i n 
in seiner gemeinschaftlich mit D u p pa verbffentlichten Arbeit: .Ueber 
die Einwirkung dee Broms auf Essigslure ')" zuerst behauptet hatte, 
dam dae dibromessigsaure Silber beim Erhitzen mit Wasser auf 1000 
sich zu Bromsilber und Bromoxyessigsffure gemiise der Gleichung: 

C, H Bra Ago, + Ha 0 ==: AgBr + C, H8 BrO, 
- 

I )  Ueber Bildmg des Glycolamids nun Glycolid vergl. Deeeaignee,  Ann. 

3) Ann. Chem. Pharm. 133, 164. 
*) Ann. Chem. Pharm. 133, 166. 
') Compt. rend. 47, 1017, auch Ann. Chem. Pharm. 110, 116 nnd Jahreo- 

Chem. Pharm. 89, 889. 

bericht Chem. 1868, 524. 



zersetze, rectificirte er epiiter dieae Angabe dahin, daee unter jenen 
Bedingungen neben Bromsilber Glyoxylsaure und Dibromessigeiiare 
entetiindenl), wiihrend eodlich P e t r i e f f s ) ,  der eich uneeres Wieaena 
zuletzt mit dem Oegenetande experimentell beschgftigt hat, unter den 
angegebenen UmstHnden nur  Glyoxyleiiure erhalten haben will 8 ) .  

Dae dichloreseigsaure Silber, welchee sicb wie dae entsprecbende 
Salz der Monochloreseigetiure leicht darstellen liiest, bildet aue heieeem 
Waeser umkryatallieirt, wobei ee eine etwaa weitergehende Zereetzong, 
wie das Monochloracetat erleidet, in kaltem Wasser echwer Iiieliche, 
weisse, am Lichte eich echnell echwiirzende Priemen. 

0.6946 g des Salzee gaben 0.04236 AgCl = 0.3188 = 45.8 pCt. Ag. 
(Berechnet fiir C, H C1, A g o ,  = 45.8 pCt. Ag.) 

Kocht man daa Dicbloracetat mit einer zor Liisung unznreichenden 
Menge Wasaer - am einfachsten wiederum den bei der Neutralieation 
der wgesrigen Dichloreasigsiiure mit Silbercarbonat entatehenden Kry- 
etallbrei - so findet binnen wenigen Stunden volletiindige Zersetzung 
des Salzes statt, wobei unter Abscheidung von C h l o r s i l b e r ,  dem 
etwas metallischee Silber beigemengt jet, und Ehtweichen geringer 
Mengen von Kohleneiiure und Kohlenoxyd eine stark eauer reagirende 
Fliissigkeit entsteht, in welcher eich kein Silber uud aucb keine freie 
Salzsgure nachweieen 1Hsst. J e n e  etellt eine Lijeung von nabezu 
iiqoivalentm Meugen von O l y o x y l s i i u r e  und regenerirter D i c h l o r -  
e s a i g s i i u r e  dar. Neutralieirt man eie genau mit Kaliumcarbonat, 
verdunstet eodann bei ganz gelinder Warme - am besten in flachen 
Tellern bei gewiihnlicher Temperatur - zur Trockne , so reeultirt 
ein Oemenge der Kaliomsalze der genannten Sffuren, welchee eich 
durch absoluten Alkohol, worin daa dichloreseigeaure Salz, nicbt aber 
dae glyoxyleaure liielicb iet , ohne Schwierigkeiten in seine Beetand- 
theile zerlegen Iieet. 

Aue der beim Behandeln der trockenen Salzmaeae mit heieeem 
Alkohol eich ergebenden Liieung erhielten wir beirn Eindunsten ein 
Sale in fettgllinzenden Bliittchen , welchee , in  Weeeer und Weingeiat 
leicht liielich, nach einmaligem Umkryatallieiren aue kochendem abeo- 
luten Alkohol eich ale reinee dichloreeeigeaures Kalium erwiea.. 

3 )  Chem. SOC. J. 1877, 2. 90 und Jahresbericht Cbem. 1877, 696. 
2) Dieae Berichte XI, 416. 
8 )  In der LUrelich emchienenen, von E. v. Meyer bearbeiteten, zweiten Anf- 

loge des .,Anafllhrlichen Lehr- Qnd Bandbnchea der Organischen Cbemie" von H. 
K o l b e  findet sich nnter H i n w e i s  anf d ie  in den Jahresbericbten der  
Chemie  f u r  1868 u. 1876 auf resp. S e i t e  624 u. 619 besprochenen Abhand- 
lungen von P e r k i n  n. D n p p a  bei ErGrtemg der Daratellangsweisen der Glyoxyl- 
ahre (Ed. I, Seite 619) nnter rnderen die Angabe, dass dibromewigsaues giber 
durch kochendss Wasaer in aich abacbeiddndes Bromsilber nnd in LBsnng gehende 
Brornoxyessigehre zerlegt werde. Ebenso giebt v. B i  c h ter  in seiner .Chemie der 
KohlenstoffverbindunRenY (2. Anflsge. 8. 218) u. a. an, dam die Dibrome8dgdare 
mit feachtem Silberoxyd erw&mt MonobrornglycolsYnre bilde. 
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I. 0.3684g lufttrockenea Salz gaben 0.1936 Ka,SO, = 0.086086 

11. 0.2622 g lufttrockenes Salz gaben 0.138 Ka, SO, -- 0.061949 

111. 0.3278 g lufttrockenes Sale gaben 0.5575 AgCl = 0.13793 

= 23.58 pCt. Ka. 

= 23.6 pct. Ks. 

= 43.1 pCt. C1. 
Berecbnet tlir Gefunden 

C ,  ACl, EaOs I. 11. III. 
Ka 23.3 23.58 23.6 - pCt. 
c1 43.4 - - 43.1 - 

Der in Alkohol unliisliche, aber in Wasser sehr leicht liisliche 
Theil des Salzgemisches wurde in wenig Wasaer aufgenommen, die 
Liisung mit Thierkohle behandelt und bis zur beginnenden Trtibung 
mit Alkohol versetzt. Nach kureem Steben hatte eich aus der gelb- 
gefiirbten Fliiesigkeit eine geringe Menge eines unreinen, harzige Bei- 
mengungen enthaltenden, Salzes abgeachieden und aos der fast farblos 
gewordenen Fliissigkeit konnte nunmehr durch Zusatz von Alkohol 
reines glyoxglsaures Salz gefiillt werden. Dasselbe schied sich an- 
fangs als farbloaes - hiichstens einen Stich ins Gelbliche zeigendes - 
dickliches Oel ab, welches sich in der Fliiseigkeit nach Verlauf einiger 
Zeit unter Volumvermehrung in kleine, weisse , undeutliche Erystalle 
(Nadeln?) verwandelte, die in Wasser leicht, weniger in verdiinnten 
Weingeist, in absolutem Alkohol hingegen so got wie nnliialich waren. 

I. 0.180g lnfttrockenes Salz gaben 0.121 Ka,SO, = 0.05437543 
= 30.2 pCt. Ha. 

11. 0.2672 g lufttrockenes Salz gaben 0.1795 Ka, SO, = 0.080579 
= 30.15 pCt. Ka. 

III. 0.4483 g lufttrockeues Salt  gaben 0.3046 CO, = 0.083072 
= 18.53 pCt. C und 0.1126 H,O = 0.012511 = 2.7 pCt. H. 

Berechnet fllr Gefnnden 
C ,  H, KaO, I. 11. 111. 

C, 24.0 18.45 - -  18.53 pCt. 
2.7 - 

Ka 39.1 30.05 30.2 30.1 - - 
0 4  64.0 49.20 

130.1 100.00 

H, 3.0 2.30 - -  

_ - - -  

Nach Debus')  sol1 sich das Kaliumsalz der Glyoxyls&nre a08 

seiner wHesrigen Liisurig als ein Syrup abscheiden, der zu einer zer -  
f l ies  e l ichen Kryatallmaese eratarrt; nach unseren Wahrnehmungea 
hingegen ist das Salz in r e inem Zustande viillig luftbeetsndig. 

Bei einem zweiten Versnche wurde daa wbsrige Filtrat von dem 
bei der Zersetzung dea dichloressigeauren Silbera eich sbscheidenden 

1) Ann. Chem. Pharm. 100, 1. 
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Chlorsilbers bei ganz gelinder Warme eingedunstet , der Riickstand 
in absolutem Alkohol geliiat nnd dnrch Einleiten von Salzsiiuregas 
atherificirt. Das durch Wasser aus der alkoholischen Liisuog abge- 
echiedene Oel siedete nach seiner Reinigung durch Waschen mit 
Wasser u. 8. w. wie der Dichloressigsgureiither bei 1560 und gab ein 
Amid, dessen Scbmelzpunkt iibereinstimmend mit dem des Amid der 
Dichloressigeliure bei 96O lag. Die saure wiissrige Flsssigkeit, aus 
welcher der Aether abgeschiedeo war, binterliess beim Verdunsten 
einen gelblich gefiirbten Syrup. Das daraus dargeetellte Kaliumeale 
glich in jeder Hinsicbt dem Kaliumsalze der Glyoxylsliure. 

0.2845 g lufttrockenes Sale gaben 0.1958, Ka, SO, = 0.08789 
= 30.8pCt. Ka. 

Urn nun festzustellen, in welchem Verhtiltnisse sich GlyoxylsZiure 
und Dicbloreasigsaure bei der Zersetzung des dicbloressigsauren 
Silbers bilden , wurde der aus 55 g Dichloresaigsiiure durch Neutrali- 
aatioo mit Silbercarbonat entetehende Krystallbrei durch Erwarmen 
in Wasser zersetzt, die Liisung nach Eutfernung des Chloraiibere mit 
Kaliurncarbonat neutralisirt, eingedampft und das Salzgemiech in oben 
angegebener Weise mittelst absoluten Alkohols in seine Gemengthoile 
zerlegt. Die Menge des in Alkohol onlbslichen glyoxylsauren Kaliums 
betrug 19.5 g, wahrend daa in Alkohol lbeliche Dichloracetat 30 g 
wog. Diese Zahlen enteprechen anniihernd der Annahme, daas bei 
der fraglichen Reaktion gleiche Molekiile Dichloressigsaure und Glyoxyl- 
s&ure auftreten, wonach aus 55 g Dichloressigsaure 23.8 g glyoxylsaures 
Kalium und 35.8 g dichloreseigsaures Kalium hltten entstehen miissen. 
Dass iibrigens bei der Zersetzuug die quantitativen Mengen der Pro- 
dokte resultiren, ist schon aus dem Grunde unmiiglich, weil, wie bereita 
oben erwiihnt wurde, gleichzeitig Nebenreaktionen, auf welche die Bil- 
dung von Kohlensaure und Kohlenoxyd hinweist, vor eich gehen. Die 
Annahme von P e r k i u  und Duppa ,  dase das bei der Zersetzung dea 
Silbersalzes der Dibromessigsiure auftretende Stiuregemenge Brom- 
glycolsgure sei, erkliirt sich muthmaaeslich dadurcb, dase von den 
genannten Forschern ein Gemiscb Hquivalenter Mengen der Salee 
bejder Siiuren, wie es aus der bei dem Proceese entstehenden 
wliasrigen Fliissigkeit unseren Erfahrungen gemtiss reaultirt und wel- 
cbes begreiflich genau die Zusammensetzuog eiues bromglycoleauren 

(Glyoxyleaures Kalium enthalt 30.1 pc't. K,) 

Salzes zeigen muas: 
C H  iy 

ist = 2 i + I  7 

CHBrg c H (OH), 

C O O K a  COOK* COOKa 
analysirt w urde. 

Ueber den nliheren Verlauf der fraglichen Reaktion, wobei aus 
dichloreesigeaurem Silber unter Auseeheidung dee Metalles als Chlorid 
im Weeentlichen tiquivalente Mengen Glyoxyleliure und Dichloreesig- 



siiure entstehen, lassen sich begreiflicb nur Muthmaeasungen aufstellen. 
Angenommen, dass die Zersetzung des Salees zonlichst in denkbar 
einfachster Weiee sich vollziehe, d. b. unter Einwirkong des Waesere 
gemlss der Gleichung: 

C H  C1, pH :? + H a 0  = AgC1 + 
COOAg 6 O O H  

ein Theil der Verbindung unter Abscheidung von Chlorsilber in Chlor- 
glycolsiiure sich umwandle, konnte diese dann in einer zweiten Phase 
in Glyoxylsiiure iibergehen und die dabei sich abspaltende Salzsaure 
echliesslich an8 dem noch unzersetzt vorhandenen Dichloracetat eine 
lquivalente Menge Dichloressigsaure in Freiheit setzen , welche, da 
sie beim Kochen mit Wasaer, worauf wir unten noch zuriickkommen 
werden, nur sehr langsam zersetzt wird, natiirlich in der Fliissigkeit 
intakt bestehen bleibt. Von diesen Reaktionen wiirden die Gleichungen : 

C O O H  C O O H  
CHCI, C H CIg 

! + HCI = j + AgC1 
cooag C O O H  

eio Bild geben. 
Daas iibrigens die Schnelligkeit, mi t  welcher sich das Silbersale 

zersetzt, ganz wcsentlich mit auf die durch die Unliielichkeit des 
Chlorailbere eiutretende Stiirung des Gleichgewichtszustandes und 
nicht allein auf die Affiaitlit zwischen dem Metalle und dem Halogene 
zurhkgefiibrt werden darf, wird dadurch bewiesen, dass beim Er- 
hiteen von Dichloreesigsiiure mit einem Ueberechusee (2 Aeq.) der 
Hydroxyde von weit positiveren Metallen in wlssriger Usung  die 
Bildung von Chlormetallen, d. i. ah0 die Zereetzung der Siiore, vie1 
langsamer vor sich geht. 

Beim Erhitzen einer LZisung von Dichloressigshre, welche im 
Liter 100s SBore und 2 Aequivalente resp. Natriumhydroxyd (1) und 
Baryumbydroxyd (11) enthielt, auf looo waren eeraetzt: 

bei I bei II 
nach + Stunde 4.87 pCt. 1.88 pCt. der Skure') 

- 1  - 6.809 - 2.75 - - - 
- 2  - 10.52 - 4.988 - - - 
- 5  - 41.16 - 11.69 - - - 
I n  einer neutralen Liisnng von Calciomdichloracetat ergab sich 

nach 18stiindigem Erwiirmen auf 100° aue der Menge des anage- 

1) Entnomrnen a m  der Menge des a h  Chlormetall in der FlUssigkeit ent- 
boltenen Chlors. 
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tretenen Chlorcalciums die Menge der zereetzten Dichloressigahre eu 
12.9 pCt. und genau bis zu diesem Grade eeigte sich die Zeraebung 
fortgeschritten, ah, ceteris paribus, die Liisung desselbeo Salzes unter 
Zusatz von Calciumcarbonat erwiirmt war. 

Auch die freie Siiure endlich wird in wiissriger Lasung beim Et- 
hitzen auf looo im geschlossenen Rohre nur langsam zerlegt. I n  
einer solchen LGsung, welche im Liter wiederum 100 g Sgiure enthielt, 
waren 

nach 5 Stondeo 1.303pCt. - 10 - 1.82 - - 15 - 2.11 - - 20 - 4.02 - 
- 40 - 7.06 - - 60 - 9.40 - 
- 100 - 12.40 - 

der Dichloressigaiiore zerlegt 1). 

D i b r o m e s s i g s a u r e s  Si lber .  Zum Ueberflusse haben wir mit 
einer kleioen Menge allerdinge aus nicht absolnt reiner Dibromessig- 
e h r e  dargestellten Silberealzes den oben erwiihnten Versuch von 
P e r k i n  und D n p p a  wiederholt. Das Salz zersetzt sich schon in 
wenigen Stunden beim Erwiirmen auf 50-60° mit einer zur Lijsung 
uaureichenden Menge von Wasser unter viilliger Abecheiduog seines 
Silbers als B r o m s i l b e r  und Bildung kleiner Mengen von Kohlensiiure. 
Das aus dem Filtrate rom Bromailber dargestellte Kaliomaalz liesa 
eich auf oben beschriebene Weise durch absoluten Alkohol in  gly-  
o r  y leau r e s  on d d i b r  o messig sau  re8 E a1 i u m zerlegen. Letzteree 

1) Angewandt wurden wie in den oben erwllhnten Versuchen je  l o g  der 

Zu erfomchen, welche Zersetrung die freie Sllure uoter diesen Umstllnden er- 
leidet, lag nicht in dem Plane d i e m  Arbeit. Die in der Literator verzeicbneten 
diesbezllglichen Angaben eind sehr spllrlich. In dem oben erwllbnten Lehr- and 
Bandbuche der organiechen Chemie von H. K o l b e  findet sich z. B. hei Dicbloressig- 
d u r e  auf Seite 676 die k u n e  Bemerkung, dam beim Erhitzen der Sllure mit Waaser 
,wabmcheinlich Gly oxylsllure erceugt werde. 

Wir baben bei dieser Gelegenheit versucbt, ob nicht dnrch Einwirkung gleicher 
YolekUle Silberoxyd und Dichloresaigslure auf einander aich glatt nach der 
Gleichung : 

Lisung. 

C I3 CIS C H O  

c;oG + Ag,O =CoOH ' 
+ ,AgC1 

Qlyoxyl&nre bilde. 
Der Versucb, bei welchem unge- 18 g Sllure mit der erforderlichen Meuge 

Silberoxyd erhitzt warden, ergab, dms unter dieaen Bediogungen ein nsmhafter 
Theil von Dichloresaigsllnre nnverllndert bleibt, wllhrend der Rest tlber die Qlyoxyl- 
a n r e  hinsus nnter Bildong von KohlensYure zerlegt wird. Dementaprschend reml- 
t i r te  hei dem Versuche nur ungefllbr 1 g Glyoxylallure nnd waren neben Chlorsilber 
g r o w  Yengen metalliechen Silbers abgescbieden. 
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bildete, einmal aus Alkohol umkryatalliairt, in Waeser nod Weingeist 
leicbt lbslicbe nnd wasserfreie Bliittchen. 

0.1762 des lufttrocknen Salzes gaben 0.0587 Ka, SO, = 0.026358 
= 15.0 pCt. Ra. . 

Die Formel C,HBr,KaO, rerlangt 15.3 pCt. Ka. 
Die Menge dea bei dem Versucbe erhaltenen glyoxylsauren Salzea 

reichte leider zur Analyse nicht hin,  da aber die wLsrige Lbsung 
desselben, welcbea iibrigens hsserlich viillig dem glyoxylsauren Kalium 
glicb uod aus seiner Liisung in  Wasser, wie diesea, durch absoluten 
Alkohol zuniichst ale ein Oel, welches nach einiger Zeit kryatallinisch 
erstarrte , abgeschieden wurde, auf Zusatz Ton Kalkwasscr einen 
weissen, nicht in Essigaaure, wobl aber in Salzsiiure lbslicben Nieder- 
scblag gab, so unterliegt es durcbaus keinem Zweifel, dass hier 
glyoxylsaures Salz vorlag. Das dibromessigsaure Silber verbalt sich 
also dem dichloressigsauren Salze analog. 

A n o m a l e s  Ca lc iumsa lz  d e r  Glyoxyls i iure .  Bei Oelegenheit 
von Versuchen, das Gemisch der beim Erhitzen des Silbersalzes der 
Dicbloressigsiiure entstebenden Siiuren mittelst der Calciumsalze ZR 

trennen, beobacbteten wir, dass auf Zusatz von absolutem Alkohol 
zu der vom Cblorsilber abgegangenen , mit Calciumcarbonat neutrali- 
sirten und dann bei gelinder Warme eingeeogten Siiurelbsung sich 
ein ga l  l e r t a r t i g e s ,  beim Trockneo compacter und krystalliniph 
werdendes Salz ausscbied. Dieses repriisentirte ein bislang unbe- 
kanntes Calciumsalz der OlyoxyleHure. Durch mehrmaligee Aufnehmen 
in Wasser und fraktionirte Fiillung mit Weingeist, gana so wie daa 
en tsprechende Kaliumsalz (8. oben) goreinigt, lieferte es bei der Ana- 
lyse folgende Daten: 

0.4745 g lufttrocknes Salz gaben 0.250 Ca S 0, = 0.073528 
= 15.5 pCt. Ca. 

0.335 g lufttrockenes Sale gaben 0.178 C a S  0, = 0.05235 
= 15.6 pCt. Ca. 

Aus diesel1 Zablen liisst aich die Formel (C, H 08)s Ca + 4H,O 
oder (C, H 04)9 + 2 Ha 0 berechnen , welcbe 15.5 pCt. Ca verlangt, 
wiibrend das bieher our gekannte Calciumsalz dea Olgoxylsiiure 2 reap. 
1 Molekiil Wasaer eotbiilt. 1) Wiihrend dieses jedocb sicb entwhsern 
liiest, obne selbst zersetzt zu werden, kann man das Eryetallwasser 
aus dem neuen Salze nicbt entfernen, obne dass diesee eine begin- 
nende Zersetzung erleidet. Bei 1000 C. getrocknet fiirbt es sich unter 

I )  Die GlyoxyMure reap. der Formel: 
CAO H dooa Oder c 2; entsprechend rruf&efasat. 

1 

COOH 
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Auwtoseung saurer Dtimpfe gelb und enthtilt nun mehr Calcium, ale 
der Formel (C,HO,),Ca entapricht. Statt 21.5 pCt. Ca wurden ge- 
fnnden reap. 22.1, 21.8 nod 22.0 pCt. Ca. 

Das neue, wasserreichere, Salz wird regelmbeig erhalten, wenn 
man der wiissrigen Liisung des gewiihnlichen glyoxylsauren Calciume 
Alkohol hineufiigt, und es entsteht auch zuweilen beim Erkalten einer 
heiseen und concentrirten Losung des Salzes in Wasser. Aus einer ver- 
diinnten Liisung dea anomalen Salzee krystallisirt hingegen mitunter das 
gewiihnliche Sale heraus, wie wir auch das gallertartige Salz innerhalb 
der Fliissigkeit dieselbe Urnwandlung in  die das gewiihnliche Sale 
charakterieirenden schwer liislichen Prismen erleiden sahen. 

1) 0,128 g solcher lufttrockenen Krgstalle verloren bei 140° 
0.021 = 16.4pCt. H,O und gaben 0.077CaS0, = 0.02264= 17.7pCt.Ca. 

2) 0.416 g lufttrockenes Salz gaben 0.2526 CaSO, = 0.0743 
= 17.8 pCt. Ca. 

3) 0.107 g waaserfreies Sale gaben 0.077 Ca S 0, = 0.02264 
= 21.2 pCt. Ca. 

Dae wasserhaltige Calciumsalz der Glyoxylsiiure, (C, H 0 s ) a  Ca 
+ 2 HaO, enthiilt 16.2 pCt. H,O und 18.0 pCt. Ca; das weeserfreie 
Sale: (C,HO,),Ca enthiilt 21.5 pCt. Ca. 

D ich lo reea igsau res  Calcium. Bei Cfelegenheit der ebeo 
geechilderten Versuche haben wir auch das bislang noch nicht be- 
echriebene Calciumdichloracetat naher untersucht. Das Salz, welches 
in Waeser und siedendem Weingeist reichlich liislich ist, krystallisirt 
aus diesem beim Erkalten der Liisung in kleinen, weissen, wasser- 
freien Nadeln, aus nicht viillig waseerfreiem Weingeist mit mehr oder 
weniger Wasser, wihrend das aus wassriger Liisung sich abscheidende 
Salc 3 Molekiile Wasser enthllt , aueeerordentlich schnell verwittert 
und dabei matt wird. 

I. 0.713 g durch Preasen zwiechen Papier von Fenchtigkeit befreites 
Sale verloren bei 140° 0.108 = 15.1 pCt. H 2 0 .  

11. 0.8329 g desselben Saleee verloren 0.1427 - 15.7 pct. Ha 0. 
111. 0.605 g bei 1400 getrocknetes Sale gaben 0.2782 CaSOA 

= 0.0818235 = 13.5 pct. Ca. 
IV. 0.2258 g dea aue abeolutem Alkohol umkrystallisirten Salzee 

gaben 0.104 CaSO, = 0.030588 = 13.5 pct. 
V. 0.5454g des Salees 1 verloren nach 48stiindigem Liegen an 

der Luft nor 0.033 = 6.1 pCt. HaO. 
Die Formel (C, HCI, Oa)a Ca + 3 H,O verlangt 15.4 pct. H, 0, 

die Formel des wasserfreien Salzes 13.5 pCt. Calcinm. 
Beim Erwiirmen auf ungefghr 800 eersetct eich d a a  t r o c k n e  

d i c h o r e s s i g s a n r e  S i l b e r  noch lebhafter, wie dae entaprechende 
Sale der Monochlorewigelure, indem unter .Entweichen von Kohlen- 
asme und Kohlenoxyd - in Folge aecundlrer Reaktion - ale weeent- 
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licbe Produkte Chlorsilber und eine Verbindung entetehen, die wir 
nach ibrern cbemiscben Verhalten fiir das g e m i s c h t e  A n b y d r i d  
d e r  D i c h l o r e a s i g s i i u r e  u n d  O l y o x y l e i u r e  anzusprechen une 
berechtigt glauben, wenn wir aucb nicht im Stande waren, eie EU 

isoliren. Die Bildung einee eolcben Anhydride aus dem dicbloressig- 
eauren Salze erklart die einfacbe Gleicbung: 

CHCl a 

CHO 
Dichloreasigs~ureglyoxyl- 

slureanhydrid. 

Aus dem nach der Verpuffung von etwa 50-60g Silbersalz, welcbe 
Operation portioneweise in einem Kiilbchen vorgenommen wurde, ge- 
bliebenen , stocbend sauer riechenden Riickstande nabm Aetber, der 
zuvor durch Schfitteln rnit Waeser und nachberige Bebandlung mit 
Chlorcalcium gereinigt war, unter Zuriicklassung dee Cblorsilbers den 
entstandenen neuen Kiirper auf. Beim Verdunsten der Liisung hinter- 
blieb ein sauer reagirendes Oel, welcbes aber nicht mehr den stecben- 
den Gerucb der UrdpriingliChen Verbindung, soridern einen an Fett- 
siinren erinnernden besass. 

0.515 g des Oelee gaben 0.7425 AgCl = 0.18368 = 35.6 pCt. CI. 
Dieeer Chlorgehalt stimmt zu der Annahme, dass das urspriing- 

liche Anhydrid bei dem Aufnehmen in Aetber u. 8. w. sich bereits 
unter Wasseraufnabine in ein Gerniech von gleichen Molekiilen Di- 
chloressigsaure und Glyoxylsaure, welches 35.0 pCt. Chlor enth&lt 
(wiihrend dae gemischte Anhydrid 38.3 pCt. CI verlangt), verwandelt 
habe. Dass dae analysirte Oel wirklich ein eolches Siiuregemisch war, 

. w i d  weiter dadurch bewiesen, dass sicb aus demaelben - in oben 
mehrfach erwiihnter Weiee - mit Leichtigkeit glyoxylsaures uod di- 
cbloressigsauree Kalium darstellen und isoliren lieesen. 

0.1595 g in Alkobol unliislichee Salz gaben 0.1050 Ka, S 0, 
= 0.0472 = 29.7 pCt. Ka. 

(Olyoxyleaores Ealium verlangt 30.1 pCt. Ea.) 
0.2305 g des in  Alkobol IBslichen Salzes gaben 0.121 Ka, S 0, 

(Dicblorbsigeaoree Ealium verlangt 23.3 pCt. Ka.) 
Einen ferneren Beweis fiir die Ricbtiglreit unserer Annabme, dase 

dae fragliche Zereetzungeprodukt das erwiihnte gemiecbte Anbydrid 
reprbent i r te ,  erblicken wir darin, dase es beim Aufnebmen in  k a l -  
t e m  Weingeiet in Dicbloreseigatber, welcber eich e o f o r t  aue der alko- 
boliechen Fliiaeigkeit durch Wasaer mit allen eeinen Eigenecbaften 
abecheiden lieas und ein bei 96O C. scbmeleendee Amid gab, sowie 

= 0.05432 = 23.5 pCt. Ka. 
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in Glyaxylsiiure iibergefiihrt worde. Letztere blieb beim Einduneten 
der eauren wterigen vom Aether abgeheoden Fliieeigkeit zoriick und 
konnte an ihrem Verhalten gegen Ealkwaeeer mit Leichtigkeit erkannt 
werden. Dnrch dae beechriebene Verhalten der Verbindung wird 
auch die Annahme, dam dieeelbe ein gechlortee Glycolid eein khnte ,  
deeeen Entetehung ane dichloreeeigeanrem Salz moglich wiire, wenn 
eicb daeeelbe nlimlich bei der Zereetzung analog dem Monochloracetat 
verhielte, und welches proceotiach dem gemischten Anhydrid der 
Dichloreaeigsiinre und Glyoxylelure gleich zueammengesetzt iet: 

CHCI, CHCI 
kiinnte geben ' ::SO 

COOAg L O  
Yonocblorglycolid. 

CHCI, 
! 

CHCI 60.. ond 2 ::*O eind = c o-.* 0 
CO 

C H O  
hinfiillig. 

Bei dem Vereuche das gemischte Anhydrid durch Deetillation 
von dem Chloreilber zu treonen, reigte eich, daes ee uoter dieeen 
Umethden in Dichloreesigsiiure, Kohlenssure und Kohle, eowie kleine 
Mengen von Kohlenoxyd etwa der Gleichung: 

CHCI, 

g+0 COOH 
C H O  

entaprechend, rerfiillt. 
Aue der 80 reeultirenden Dichloreesigeiiore wurde das Kaliumealr 

dargeetellt, welchea aue abeolutem Weingeiet in kleinen , gliinzenden 
Bliittchen, die etatt 23.3 pCt., 23.6 pCt. Ealium enthielten, (0.391 g luft- 
trocknee Sale gaben 0.152 Kap SO, = 0.06805 Kalium) kryetallieirte. 

Eineo diesem Hhnlichen Vereuch hat neuerdinge R. F r i e d  r ich 
beechrieben l). Er deetillirte trockenee Kaliumdichloracetat und beob- 
achtete dabei ale alleinigee Deetillationeprodukt Dichloreeeigehre. 
Daee er unter dieeen Vereuchebedingongen nicht daa etwa gebildete 
gemischte Anhydrid, eondern nur deeeen weitere Zereetzungeprodukte 
erhalten konnte, liegt nach dem, was wir eoeben in Betreff dee Ver- 
haltene dee Dichloreseigei%oreglyoxyletiureanhydride bei der Destillatioo 
erwiihnten, auf der Hand, weehalb anch die TOXI ihm fiir die Zer- 
eetznng dea Kaliumealzee anfgeetellten Gleichungen eich mit dem 
Verlaufe dee Proceeeee our damn decken kiinnen, wenn daa Kalium- 

, C H CI, 
= :  + COB + c  

1) Ann. Chem. Pharm. 206, 264. 



0812 sich bei der Zereetroog andere verblilt, nie daa Silbersalz, was 
i n  Anbetracht densen, dass jener eret bei re i t  hbherer Temperatur 
Zemetzung erleidet, r i e  dieses, allerdings nicht aasgeschloreen irt. 

111. T ric h 1 o r e s si go a uree Si 1 b er. 
Daa trichloressigsanre Silber , r i e  die entaprechenden Salze der 

beiden aoderen Chloreubstitnte der Esrigniinre daretellbar, eracheint 
nach dem Umkystallisiren ans heiesem Waeser, wae nicbt ohne theil- 
weiaa Zersetzang rargenammen werden kann, in weiaetn, an der 
Lnft rich schnell schwgirzenden Priemen. Erhitzt man es mit eioer 
zur Liienng unrureichenden Menge Wasser auf 1000, 80 wird es eehr 
rchnell viillig rersetzt. 53 g desaelben bednrften oar einer halben 
Stnode, urn unter Abspaltnng von 28 g Chlarsilber (die theoretimhe 
Menge betrOigt 28.1 g) rerlegt LU weden. Fmt von Beginn dea Errk-  
meno an traten Chloroform (erkannt an seinen Puseeren Eigen- 
rchaften nod mittelet der Isonitrilreaction), Bowie reichliche Mengeo 
von K o h l e n a h r e  und auch Kohlenoxyd auf. Die oom Chlor- 
silber abgehende wbsrige Fliianigkeit reagirte stark saner and hinter- 
lie- beim Verdunstea in gelinder Wiirme, rchlieselich iiber Schrefel- 
bsore eine kryrtalliniscbe Sgiure, die bei 52O rcbmolz nod Trichlor-  
esrigeHnre war. Daa am dereelben durch Neutralination mit Na- 
trinmoarbonat dargeetellte Natr iumsalr  krystalliairte beim Verdun- 
sten miner riimrigen Liiaung in Form groaner, platter, dnrcheichtiger 
Tafeln, die in Waemr eicb ungemein leicht IBsen und iiber Schwefel- 
stiure verwittern. 

I. 0.745 g verloren bei 100° 0.74 - 28.5 pCt. Wmmr sod 
gaben 0.2275 Na,S04 = 0.07348 = 9.8 pCt. Natrium; 

11. 0.660 g gaben 0.2005 Na,604 - 0.06495 - 9.86 pCt. 
Natrinm; 

111. 0.571 g wanserfreies 6.12 gaben 0.2875 Na,SO, = 0.07348 
= 18.87 pCt. Natrinm; 

IV. 0.556 g raeeerfreies Sdr gaben 0.2165 Na,804 = 0.0701 
= l2.6pCt. Natrinm. 

(Die Formel CsCI, NsO, + 38,O verlangt 22.5 pCt. Wmser 
nod 9.6 pCt. Natrinm. Wasserfreies Salc enthilt 12.4 pCt. Nahinm). 

Ealiumsalz. Dan auf gleiche Weiae wie daa NlrtrioM.tr dar- 
p t e U t e  Kalinmsalz wade in finlichen, leicht lU&en,  h h e n ,  
dorchrichtigen, an der Lnft verwitternden Tafeln erhalten. 

0.552 g zriwben Papier von Fenohtigkeit bebiter 8.1s gaben 
0.81 Ka,8O4 - 0.09426 - 17.1 pot. Kdiam. 

(Die Formel C,C1,K8OS + H,O o e r h g t  17.8 p a .  Kalinm). 
Cslcinmsalz. Du wie die beiden eben erwibnten 8dre dar- 

geebllte tricbloremipanre Calcium erhielten wir Miner rlberigen 
h u n g  in leiaht liieliehen, kugligen Aggregaten, die ihremeits aus 



kleinen , mit unbewdnetem Aoge bereite erkennbaren Priemen be- 
etanden ond der Formel (C, Cl, 0 2 ) 4 C a  + 3) H a 0  enteprechend 
eneammengesetzt waren. In der Literatur fiodet eich nor ein Sale 
mit 6 Molekiilen Waeeer vereeichnet. 

I. 0.358 g luftrocknes Salz verloren bei l o O D  0.052 = 14.5 pct. 
Waeaer und gaben 0.113 CaS04  - 0.03323 = 9.28 pCt. Calcium. 

II. 0.4165 g lufttrocknee Salz verloren bei looo 0.06 = 14.4 pct. 
Waseer nnd gaben 0.1335 CaSO, = 0.039264 = 9.4 pCt. Calcium. 

111. 0.306 g waeaerfreiee Salz gaben 0.113 CaSO, - 0.03323 
= 10.86 pCt. Calcium; 

IV. 0.356 5 g wasserfreies Salz gaben 0.1335 CaSO, = 0.039264 
= 11.1 pCt. Calcium. 

Die Formel (C, CI, 0a)aCa + 33HsO verlangt 14.7 pCt. Waeeer 
und 9.34 pCt. Calciom. 

Die Formel (Ca C 1 , O ~ ) ~  Ca verlangt 10.9 pCt. Calciom. 
Ueber den Verlauf der bei der Zereetrung dee Trichloracetates 

etatffinde nden Reaktion liest eich natiirlich nichte Clewissea behaup 
ten. Nimmt man an, dass - wie zuniichst bei der Zereetznng dee Di- 
chloracetates die Bildung von Monochloroxyeeeigeiiure als intermeditken 
Produktes supponirt worde - im fraglichen Falle der erete A n g r s  
dee Waee ere auf das Silberealz gemiise der Gleichung: 

vor eich gehe, dae heisst, sich Dichloroxyessigsliure bilde, eowie ferner, 
daes dieee eofort weiter nach der Gleichung: 

COOH- 
eerfalle und die debei eich abapaltende Saleetiure aue dem noch un- 
zerlegt vorhand enen Trichloracetat eine aquivalente Menge Trichlor 
eesigeHure in Freiheit eetze nnd beriickeichtigt man endlich, dam, 
W O V O ~  wir une durch beeondere Vereuche iiberzeugt haben, in w h n -  
ger Liienng Trichloreesigehre verhtiltnisemiieeig schnell in Chloroform 
und Kohleneiiore eich epaltet, eo finden eowohl die Regeneration 
von Trichloreeeigsiiure ale auch die Bildung der anderen von an6 
beobachtete n Zereetzungeprodukte ihre hinreichende ErklHrong. 

Wie geeagt, zerfallt schon in wiissriger LZisung die Trichloreeeig 
siiure beim Kochen nach unseren Erfahrongen schnell in KohleneHnre 
und Chloroform. Wir glauben dies noch besondere betonen zu eollen, 
weil wir in der Literatur regelmiiseig der irrthiimlicben Behauptung 
begegneten, daes die Siiure nur bei Gegenwart eines Alkali dieee 
Zereetzong erfahre, wHhrend allerdings auffallender Weise fiir die 

Berlcbte d. D. cham. Qesellseb.ft. Jlbrg. XIV. 39 
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TribromessigsHore, zum Unterachied von der Trichloreesigslure, ange- 
geben wird, dass sie aich schon beim Kochen mit Wasser in Bromo- 
form ond Kohlensiiure zerlege. 

Bei zwei Versuchen wurden je 8 g Trichloressigsiiore wit 100 g 
Wasser 4 Stunden zum Kochen erhitzt; nach dieser Zeit hinterliess 
die Fliissigkeit beim Eindunsten keinen Rickstand, war also die Zer- 
setzung, bei welcher iibrigens auch sehr kleine Mengen Salzsiiore 
auftraten (in dem einen Falle 0.04 g), beendet. 

T r o c k n e s  S i l b e r t r i c h l o r a c e t a t  zersetzt sich schon bei ge- 
lindem Erwiirmen mit fast explosionsartiger Heftigkeit unter Bildung 
von C h l o r s i l b e r ,  K o h l e n s a u r e ,  K o h l e n o x y d  und T r i c h l o r -  
e s s i g s i u r e a n  h y d r i d ;  verpufft man, successiv, kleine Mengen des 
Salzes in  einem relativ grossen Gefiiase, so gelingt es, des grossten 
Antheiles des dabei entstandenen Anhydrides habhaft zu werden. 
H a t  man eine hinreichende Menge des Trichloracetata zersetzt, so 
trennt man das Anhydrid von dem gleichzeitig gebildeten Chlorsilber 
dorch Destillation. 

Dee so erhaltene Trichloressigsgureanhydrid , dessen Entstehung 
wir uns durch die Gleichung: 

CH3 
3cc1, - 

C O O A g  - gz::=O + 3AgCl  + C O ,  + CO 

glauben deuten zu kSnnen , bildet eine farblose, sehr stechend, an 
Phosphorchloride erinnernd riechende Fliisaigkeit , die ausnehmeud 
leicht durch Wasseraufnahme in Trichloressigslure iibergeht. 

0.3325 g gaben 0.9175 Chlorsilber = 0.022698 = 68.3 pCt. Chlor. 
0.254 g gaben 0.719 Chlorsilber = 0.177 = 69.5 pCt. Chlor. 

c Cl 

Dass unsere vorliegende Verbindung wirklich das Anhydrid der  
I'richloressigsiiure war ,  wird weiter dadurch bewiesen, dass sie in 
k a l  t e  n 1) absoluten Alkohol eingetragen, so g l e i c h  in Trichloressig- 
siiure und den Aethylither derselben Siiure iibergefiihrt wurde. D e r  
durch s ofo r t i g e  n Wasserzusatz aus der alkoholischen Liisung abgeschie- 
dene Aether zeigte den Geruch des TrichloressigsiiureHthyliithers ond 
gab  ein in Nadeln und Blntchen krystallisirendes bei 139.O schmelzen- 
des Amid. (Als Schmelzpunkt f i r  Trichloracetamid wird 136O an- 
gegeben.) Das aus der in der wassrigen Fliissigkeit enthaltenen Shre 
dargestellte Natriumaalz enthielt 12.9 pCt. Natriom gegen 12.6 pCt., 

') Urn hier wie oben den1 Einworfe, der Aether kSnne sich BUE b e r e i t s  
vorhandener 88;ure gebildet haben, zu begegnen. 
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die Natrinmtrichloracetat verlangt. (0.286 g bei 80° getrocknetem 
Sale gaben 0.1140 Na9S0, = 0.0369 Natrium.) 

Endlich haben wir noch aue der durch Zereeteung des Anhydride 
mit Waeeer erhaltenen Siiure das Natriomsalz dargeetellt , welchee 
die Eigenechaften und die Zneammeneeteung dee trichloreeeigeauren 
Natriume besass. 

0.734 g gaben 0.2235 Nag SO = 0.07241 = 9.8 pCt. Natriom.. 
0.2865 g gaben 0.520 AgCl = 0.1286 = 44.8 pct. Chlor. 

Berechnet flir Gefitnden C,Cl,NaO, + 8 H , O  ~. 

Na 9.6 
Cl 44.5 

9.8 pCt. 
44.8 - 

1 J. For e t e r :  Ueber ie Zusammeneetmung der Frauenmilch. 
(Vorgetragen i n  der Sitzung von Hrn. Tiemann.) 

Eine Mittheilung von P. Radenhaueen  iiber Frauenmilch 1) und 
Hm. Baumann’e Referat iiber dieeelbe 2, veranlaeet mich EU fol- 
gender Notie. 

Seit Iiingerer Zeit iet in meinem Laboratorium Hr. M. A. Mendea 
d e  L e o n ,  Aeeietent an der hiesigen Entbindungeanetalt, mit Unter- 
eochungen der Frauenmilch und namentlich der eigenthiimlichen Er- 
echeinung beechiiftigt, dam die Zueammeneeteung dereelben, epecifiach 
deren Fettgehalt, mit der cunehmeoden Entleerung der Milchdriiee 
eich iindert. Dieee Erscheinung wurde bereite 1790 von P a r m e n -  
tier und D e y e u x  a) an der Eeelinnenmilch wahrgenommen, eptiter 
von PBligot 4) beetiitigt, an der Kuh- und Frauenmilch von Re iee t  5, 

ond inebeeondere von A. Beyne i  ue 6, gleichfalle beobachtet. 
Zur Erkliirung der gefundenen Differeneen nahm man an (wabr- 

acheinlich nach P a r m e n t i e r ) ,  dase in den eog. Receptakeln der 
Milchdriiee, in denen eich die gebildete Milch aneammelt, bereite eine 
Rahmabecheidung etattfinde. Fiir die Milch der Frau, deren Bruet- 
driiaen keine griieseren Hohlriiume oder Receptakeln beeiteen, eucbte 
Heyne iue  den Grund darin, dam die Fettkiigelchen der Milch in 
den feineren Drtisengiingen adhiiriren and eonach beim Saugen spiiter 
in griisserer Menge eur Enteerung kimen ale die geliieten Milchbe- 
etandtheile. 

1) Zeitachr. f. phyaiol. Chemie, 6. Jahrg., 9. 18. 
9 )  Dieie Berichte XIV, 866. 
8 )  Trait4 aur le lait. 
4) Ann. de chim. et de php. 1886, T. 62, p. 432. 
5) Ann. de chim. et de phya. 1849, T. 26. 
6) Nederl. Lancet, 1866; III aer., V jaarg. blz. 608. 
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