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triichtlicher Menge abscheiden kiinnen. Camphoronsiiure besitzt die 
Zusammensetzung Cs Hi4 0 6 ;  berechnet man diese Formel nach Pro- 
centen, so findet man annahernd dieselben Zahlen, welche auch die 
Formel CGHloO4 verlangt. Daraus erklart sich die bisher irrthiim- 
liche Auffassung dieser Saure. 

Nach den Angaben von K a c h l e r  I) nnd K a c h l e r  und S p i t z e r  ‘) 
llsst sich die Camphoronsaure destilliren; dabei sol1 nach Verlust von 
einem Molekiil Wasser Camphoronsaure- Anhydrid iibergehen. Nach 
meinen Versuchen verfliichtigt sich bei schneller Destillation allerdings 
ein Theil des Camphoronsaure-Anhydrids unzersetzt, zugleich entweicht 
aber Kohlensaure in Striimen. Wird die Destillation langsam geleitet, 
so betragt die Menge dieser Kohlensaure auf die angewandte Saure 
berechnet annahernd ein Molekiil. Im Destillat befindet sich neben 
Isobnttersaure das Anhydrid einer neuen Saure, welche aus Wasser 
in schiinen Krystallen erhalten wurde. Dieselbe hat die Zusammen- 
setziing C ~ H 1 2 0 4  und zeigt den Schmelzpunkt 135O. Ihr  Kalksalz 
Gllt beim Erwarmen auch aus stark verdiinnter Liisung krystallinisch 
aus und hat die Zusammensetzung C ~ H 1 ~ 0 4 C a  + 2l /2  aq. Das Silber- 
salz Ci HI0 0 4  Ag2 ist eine in Wasser schwer liisliche , lichtbestandige 
Verbindung. Neben diesel1 Sauren wurde in geringer Menge ein in- 
ditrerentes Oel aufgefunden, welches den Geruch nach Phoron besitzt. 

Die ausfiihrliche Mittheilung iiber diese Lntersuchnng werdc! ich 
deiiiniichst in  L ieb ig’s  Annalen folgen lassen. 

683. Br. L a c  h o w i c z : Ueber die Einwirkung der Siiurechloride 
auf unorganische Verbindungen. 

(Eingepingcn am 13. Xorember.) 
Vor einiger Zeit habe ich3) die Einwirkung der Saurechloride 

aaf salpetersaures Blei und Silber beschrieben. Wie die Untersuchung 
zeigte, bilden sich bei der Einwirkung der genaiinten Korper aufein- 
ander einerseits Saureanhydride, sowohl der einbasischen wie auch 
zweibasischen Sauren, andererseits Blei- beziehungsweise Silberchlorid. 
Da die Reaction glatt, ohne Nebenprodukte verlauft und allgemein zu 
spin versprach, so habe ich die Untersuchung auf zwei andere Siiure- 
chloride ausgedehnt und den Verlauf der Reaction genauer studirt. 

1 )  Ann. Chem. I’harin. 139. 188. 
2: Wiener Monatshcfte G ,  1S7. 
’) Diesc Berichte XVll, 12S1. 
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Giesst man P r o p i o n y l c h l  o r i d  auf trocknes Bleinitrat, so bc- 
ginnt die Einwirkung schon bei gewiihnlicher Ternperatur. Die Marse 
erwiirmt sich allmhhlich und es entweichen braune Darnpfe von Stick- 
stoffoxyden. Um die Reaction in Bezug auf die Produkte und deren 
Ausbeute zu priifen, wurde das  bei Essigsaureanhydrid angegebene 
Yerfahren angewendet. Das mit Benzol ausgezogene Reactionsproduct 
siedete bei 1620 (Barometer = 708 mm) und die Analyse erwiee die 
Identitiit mit Propionsaureanhydrid. Die Menge des letzteren betrug 
54 pCt. anstatt der berechnetcn 70 pCt. 

Die Einwirkung des B e r n s t e i n s a u r e c h l o r i d s  erfolgt erst bpi 
dcr Temperatur 40-50°. Das entsprechende Anhydrid wurde auf 
iihnliche Weisr, wie das Benzoesaureanhydrid dargestellt. Aus der 
alkoholischen Liisung des Reactionsproductes schicden sich lange farb- 
lose Nadeln aus, welche bei 1 1 9 O  schmolzeii und alle Eigenschaften 
des Bernsteinsaureanhydrids besassen. Die Ausbeute betrug 55 pCt. 
anstatt der berechneten G(i pCt. In  beiden Versuchen wurde das 
Chlorblei im Kolbenriickstand gefunden. 

In friiherer Mitthcilung wurde angenommen, dass bei der Ein- 
wirkung der Siiurechloride auf Blei- reap. Silbrrnitrat der Stickstoff 
in Gestalt vnn Salpetersaureanhydrid N:! 0s ausgeschieden wird und 
zwar analog der Einwirkung des freien Chlors auf salpetersaures 
Silber. Diese Bnnahme war deshalb wahrscheinlich, weil die Be- 
dingungen der Reaction in beiden Fallen ahnlich sind. Um in dieser 
Beziehung Gewissheit zu erlangen, wurden folgende Versuche angestellt. 
Ungefiihr 50 g Benzoylchlorid wurden in  einem Kolben rnit eineni 
grossen Leberschuss von gut getrocknetem Bleinitrat versetzt. Durch 
den Kork, durch welchen der Kolben verschlossen war, ging ein 
langes diinnes Glasrohr, das  den Kiihler ersetzte und das wiederum 
init einem U-fiirmig gebogenen Rohrchen verbunden war, welches mit 
Eis gekiihlt wurde. Der Kolben wurde auf dem Wasserbade leicht 
erwiirmt. Die entweichendrn braunroth gefarbten Gase liese ich un- 
gefiihr eine halbe Stunde lang durch das V-formige Riihrchen streichen. 
Es war aber keine Spur von Kryetallen des Selpetersaureanhydrids 
gefunden, dagegen heben sicli vier bis finf Tropfeii einer gelblichen 
Flcssigkeit im Rohrchen angesammelt. Ich wiederholte den Vrrsuch 
init der Abanderung, dass das  iiussere Ende des U-Rtihrchens um- 
gebogen war, so dass die ausstriimenden Gase unter einem Eudiometer 
aufgefangen werden konnten. Sobald nun die Reaction in vollem 
Gange war  und die braunrothen Dampfe den ganzen Apparat ungefiihr 
eine Viertelstunde lang durchstrichen, so dass angenommen werden 
konnte, alle Luft sei aus dem Apparate ausgetrieben, tiiuchte ich das 
Ende des U-Rijhrchens i n  ein kleines Becherglas unter cin niit Wasser 
gefiilltes Probirriihrchen. Sodann liess ich die Gase noch eine Viertel- 
stunde lang durchstreichen. Es hatte sich in dieser Zeit das Probir- 
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riihrcben zur Hiilfte mit einem farblosen Gas angefiillt, wHhrend die 
braunen Diimpfe durch Wasser vollst&ndig absorbirt wurden. Die 
wiieserige farblose Lijsung der braunen Dampfe, sowie die Liisong der 
fiinf bis sechs Tropfen gelber Fliissigkeit, welcbe sich im U-Riihrcben 
ansammelten, wurden qualitativ untersucht, wobei griissere Mengen 
Sdpetriger- und Salpetersiiure gefunden wurden. Das farblose Gas, 
welches sich im Probirriihrcheu anaammelte, erwies sich als reiner 
Sauerstoff. Es konnte daher nicht in Zweifel gezogen werden, was 
nian achon nach dem ersten Versuche annehmen konnte, dass anstatt 
des Salpetersiiureanhydrids die I'ntersalpetersaiire N 02 und freier 
Sciueretoff entstanden sind. 

Daas die Untersalpetersaure und freier Sauerstoff schon ursprting- 
lich, als solche, bei der Reaction entweichen und nicht etwa durch 
Zersetzung des Salpetersaureanhydrids in dem Kolben entstehen, dafur 
spricht der Umstand, dass die iiusserste Temperatur, bei welcher die 
Reaction vor sich geht, diejenige nicht iibersteigt, bei welcber das 
Silbernitrat Salpetersaureanhydrid liefert. Die ganze Reaction vollzieht 
sich zwischen 50 - 600 C. Der Grund des rerschiedenen Verhaltens 
des Stickstoffs uud der Sauerstoffatome liegt aller Wahrscheinlichkeit 
nach in dein Unterschiede der frei werdenden Reactiouswarme in 
beiden Fallen. Wahrend niimlich bei der Einwirkung des Chlors auf 
salpetersaures Silber aiuch das sechste Sauerstoffatom in freiem Zu- 
stande ausgeschieden wird, wodurch eine gewisse Menge von Warme 
absorbirt wird, rerbindet dasselbe Sauerstoffatom bei der Einwirkung 
der Saurechloride die frei werdenden Saureradikale zu Anhydriden, 
uiid der daraus entstandene Ueberschuss von freier Warme kann wohl 
die Bildung des unbestfndigen Salpetersaureanhydrids verhindern. 

Das beschriebene Verhalten des Bleinitrats gegen Saure- 
chloride legte die Frage nabe, ob auch die Nitrate anderer Metalle 
ill derselben Weise zersetzt werden. E s  wurden deshalb unter- 
sucht: s a1 p e t e r  s a u r e s Q ue c ks i 1 be r ox  y d,  Q u eck s i l  be ro x y d ul, 
Z ink ,  Kupfer ,  Ba ryum,  S t r o n t i u m  und Calcium. Chlorbenzoyl 
auf das bei 100- 1 1 O0 getrocknete Quecksilberoxydnitrat gegossen 
rellgirt schon bei gewiihnlicher Temperatur. Es entweichen brauue 
Diimpfe, welche in Wasser gelijst, Salpetersaure und salpetrige Stiure 
bilden. Das feste Product wurde mit Benzol ausgezogen, aus welcher 
Lijsung dicke, farblose Saulen auskrystallisirten, welche bei 410schmolzen. 
Der Kiirper war demnach Benzoesaureanhydrid. Der niit Benzol aus- 
gewaschene Kolbenriickstand lijste sich vollkommen in Wasser, aowie 
in Alkobol auf. 
2 Cs H5 . CO C1 + Hg (NO& = (Cs H5 CO)a 0 + Hg Cls + 2 NO2 + 0 

Truckenes salpetersaures Quecksilberoxydul zersetzt sich unter der 
Einwirkung der Siiurechloride ganz analog. Nach stattgefundener 
hefiiger Reaction wurden die gebildeten Anhydride mit Benzol a11s- 

Die Reaction rerlauft also nacb dem Schema: 
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gezogen und ihre Identitiit feetgeetellt. Der Ruekstand aber liiste eich 
weder in Waseer noch in verdiinnter Salpetersiiure und konnte leicht 
als Quecksilberchloriir erkaniit gerden. 

Salpetersauree Zinkoxyd und Kupferoxyd wurden ale Verbindungen 
mit Krystallwaeaer angewendet und zwar, weil BB unm6glich iet  die^ 
ohne eine theilweise Zeraetzung wasserfrei zu erhalten. Die Vemuche 
mit dieeen Salzen hatten nur den Zwcck darznthun, ob und inwiefern 
dieee Nitrate der Einwirkung der Siiurechloride unterliegen. Die Em- 
wirknng einee Sginrechlorids auf Zinknitrat, welches liingere Zeit iiber 
Schwefelsiiure getrocknet wurde, beginnt schon bei gewiihnlicher Tem- 
peratur. Dae Salz echmilzt und bei ungefiihr 500 erfolgt eine heftige 
Reaction, wghrend welcher braune Diimpfe von Untersalpetere&ure 
entweichen. Ale Product bildet sich nur freie organieche Sgiure, welche 
auf ihre Identitiit gepriift wurde. Daa Zinkchlorid konnte mit kaltem 
Waeser ausgezogen und bestimmt werden. Sdpetersaures Kupferoxyd 
zersetzt eich ebenfalls bei gewiihnlicher Temperatur und bildet die- 
selben Reactioneproducte. 

Dae ealpetersaure Silberoxyd zersetzt sich unter der Einwirkung 
aller oben angegebenen Siiurechloride ganz analog der Zeraetzung dea 
Bleinitrats. Die Reaction ist vie1 heftiger, ale l e i  Anwendung dee 
Bleinitrats. Die gebildeten Producte wnrden genau untersucht. 

Salpetersauree Baryurn, Strontium und Calcium verhalten sich gegen 
Siiurechloride sogar bei der Siedetemperatur der betreffenden Chloride 
ganz indifferent. 

Aus den beechriebenen Untersuchungen geht hervor: A l l e  neu- 
t r a l en  und wasaerfreien a a l p e t e r s a u r e n  S a l z e  d e r  sch.weren 
Meta l l e  ze rae t zen  eich schon b e i  n i ed r ige r  T e m p e r a t a r  
u n t e r  d e r  E inwi rkung  d e r  Ch lo r ide  d e r  e inbae iechen  wie 
zweibaeiechen o rgan i schen  Siiuren, und indem e i n e  gewieee 
Menge von Wiirme frei  w i r d ,  e n t e t e h e n  a l s  R e a c t i o n e p r o -  
ducte:  dae  Anhydr id  d e r  o rgan iechen  Siiure,  d s e  Metall-  
c h l o r i d  i n  d e r  Valenzetufe  des  angewende ten  Metal le ,  d i e  
U n t e r  e a l p  e t er sii  11 re u n d fr  e i e  r S a u er s t o  ff. 

Was die Reaction selbst in Bezug auf  Ansbeute an Anhydriden 
anbelangt, so l&st sich das Bleinitrat durch kein .anderee Nitrat 
praktisch ersetzen. 

a 

- .~ 

Unter den anderen Salzen und unorganischen Verbindungen, welche 
der Einwirkung der Sffurechloride unterliegen, kiinnen noch C a r b o -  
n a t e  und Meta l loxyde  hervorgehoben werden, um 80 mehr, da man 
auch durch dieee die Bildung der SIureanhydride erwarten kiinnte. 

Gieest man Benzoylchlorid auf kohlensaures Bleioxyd oder Kupfer- 
oxyd, welche bei 1300 getrocknet waren, und erwiirmt iiber 1000, 80 

bemerkt man- bald die Entwickelung eines Gases, welches in Knlk- 
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wasser geleitet , einen weissen Niederschlag Y O ~  kohlensaurem Kalk 
bildet. Erwiirmt man das Oemisch der erwihnten Kijrper so lange, 
ale sich noch Kohlenaaureanhydrid entwickelt, so erhilt mao zuletzt 
eine harte Maese, aus welcher mittelst trockeoem Benzol eine kleine 
Menge freier Benzoi%iure, neben einer noch kleineren Meoge Benzob 
aureanhydrid ausgezogen wurde. Der Riickstand enthielt nur als 
Hauptproduct benzo5saures Blei- beziehuogsweise Kupferoxyd. Aehn- 
lich zersetzen sich auch die erwihnten Carbonate unter der Einwirkung 
des Propionylchlorids und Phtalylchlorids. Die Bildung der Metall- 
chloride wurde iiberall nachgewiesen. 

Der Einwirkung der Siiurechloride scheinen alle Carbonate sowohl 
der schweren als auch der leichten Metalle zu unterliegen. Ausser den 
erwiihnten wurden Zinkcarbonat, Baryumcarbonat und entwiissertes 
Kaliumcarbonat untersucht. Kohlensauree Zink , bei 1300 getrocknet, 
eersetzt sich rasch. Bei Anwendung des Benzoylchloride wurde ale 
Product benzoGsaures Zink,. neben einer kleinen Menge freier Benzoe- 
sffure erhalten. Baryum- und entwiissertes Kaliumcarbonat zersetzen 
sich sehr langsam und erst in der Siedrtemperatur der entsprechenden 
Chloride. Mit Chlorbenzoyl liingere Zeit erwiirmt gaben sie ein Pro- 
duct, aus welchem man neben unzersetztem Benzoylchlorid BenzoE- 
siiureanhydrid ausziehen konnte. Freie BenzoEeiiure wurde nicbt ge- 
funden. 

Wie hieraus hervorgeht, bildet gich, bei der Einwirkung der Siure- 
chloride auf Carbonate der schweren Metalle, als Hauptproduct das 
Salz der organischen Satire. Siiureanhydride bilden sich nur  in sehr 
geringer Menge. Wollte man die Reaction in Bezug auf die Producte 
erkltiren, 80 miisste angenommen werden, dass in  erster Linie Siiure- 
anhydride gebildet werden, dass aber diese weiter einwirken kiinnen, 
wodurch Metalleahe entstehen. Dem ist in der That so. 

Uebergiesst man die bei 130- 1400 getrockneten Carbonate des 
Bleie, Kupfers oder Zinks mit frisch abdestillirtem, reinem Essigslure- 
snhydrid oder Propionsiiureanhydrid und erhitzt iiber freiem Feuer, 
SO bemerkt man bald die Entwicklung des Kohlensaureanhydrids, 
welche Reaction weiter ohne Erwiirmung stattfindet. Als Product 
erhPt man our ein Salz der organischen Siiure. Dieselbe Reaction 
findet auch statt, wenn man BenzoGslureanhydrid mit einem der ge- 
nannten Carbonate iiber freiem Feuer erwarmt. Baryumcarbonat 
wird ebenfalls unter der Einwirkung der SHureanhydride zersetzt ; die 
Zersetzung geschieht aber ausserst langsani und nur  bei der Siede- 
temperatur des Chlorids, oder nahe derselben. Es verlauft also die 
Reaction ewiechen Carbonaten und Siiurechloriden in zwei Phasen, 
nimlich: 

(X. C0)aCls + MCOs = (X . CO)aO + MClf + COa, 
(X.  C O h O  +MCO, = (X. CO0)aM + COa. 
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Was die Bildung der freien SBure, welche bei Zereetzung der 
Carbonate schwerer Metalle gefunden wurde, aobelaogt , so Ibst sich 
fire Bildung erkliiren, iudem man berhcksichtigt, dses diese Carbonate 
gewiihnlich immer basisch sind und namentlich Wseseretoff in Form 
von Hydroxylgmppen eothalten, welches auch bei der Tempemtur 
oon 1.700, bei welcher diese Carbonate getrocknet d e n ,  oicht ent- 
fernt werden konnte. Die bei hiiherer Temperatur getroukoeten bil- 
deten keine freien Siiuren. 

Vie1 energischer geschieht die Einwirkung der 61Surecbloride auf 
Oxyde  der schweren Metalle. Ein Siiurechlorid aof eio Metalloxyd 
von der Formel MO gegossen, wirkt schon bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur ein, uod die Reaction wird so heftig, daes sie ohne & Mwoge 
mittel in griisseren Qoantitgten nicht vorgenommen werden kann. 
Alle untersuchten Oxyde und namentlich. HgO, PbO,  ZOO, Cu@ 

moxyd, BaO, nod Oxyde zersetzen sich auf dieselbe Weise. 
Pbs04, SbgOs, Fee03 zersetzen sich ch bei der Siedetemperatar 
der betreffenden Siiurechloride gar nicht, oder wenigetens nicht merhlich. 
Baryumhyperoxyd, BaOg, zersetzt sich sehr heftig und liefert, wie 
B rod i e l) oachgewiesen hat, organische Hyperoxyde. 

Um den Verlauf der Reaction zu untersuchen, wurden die Lhuogen 
des Propionylchlorids, des Beneoylchlorids und Phtalylchlorids in 
Benzol daa eine Ma1 mit Quecksilberoxyd, dee andere Ma1 rnit Blei- 
oxyd (bei 130- 140° getrocknetem) liingere Zeit rnit Riickflusskahler 
auf dem Wasserbade erwffrmt. Es hat sich ein Prodact gebildet, am 
welchem mittelst Benzol eine gelbliche Substanz voo einem starken, 
nicbt unangenehmen Geruch ausgezogen wurde. Der feste Riickotaod 
enthielt nur das Salz der angewendeten organischen QHure, nebeo 
entsprechenden Metallcbloriden. Nirgends habe ich h i e  &ure ge- 
fonden und nur beim Erwkmen des Quecksilberoxyds rnit Benroyl- 
chlorid eine kleine Menge des Benzdslureanhydrids. 

Die frfiheren Untersuchungen von BBchamp 2), nach welchen 
eich &reanhydride mit wsaserfreien Oxyden zu Salten verbinden, 
erkliiren diese Reaction vollstiindig. Aebolich wie bei der Zersetzung 
der Carbonate bilden sich auch hier zuerst Anhydride, welche sich 
rnit dem Ueberschues des Metalloxyds zu Salzen verbinden. Die 
stark riechende, gelbliche Siibstanz bildet sich nur in geringer Menge, 
als Nebenprodact, und wurde nicht weiter untersucht. 

Zur Ergiinzung der Untersuchungen von Bdchamp miichte ich 
noch hinzurlien : Die Reaction zwiechen den fliissigen Anhydriden 
und igend einem Oxyd der schweren Metalle von der Formel MO 
tritt schon nach gelindem Erwhuen ein; die festen Anhydride miissen 

w 

-. 

I) Jahresb. 1863, 316. 
9 -400. chim. phys. 151 12, 507. 
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ltingere Zeit bei 100-150° erwiirmt werden. Auch die den zwei- 
basischen Stiuren entaprechenden Anhydride verbinden sich mit Metall- 
oxyden zu Salzen. Phtalslurelrnhydrid in einem Ueberechuas mit 
gelbem Quecksilberoxyd innig verrieben und bei 140- 1500 so lange 
erwtirmt, bis aus der hlasse keine DBmpfe von Anhydrid mehr ent- 
wichen, gab ein Product, welcbes rnit Benzol gut ausgewascben 
48.10 pCt Quecksilber, anstatt der 49.03 f i r  das phtalsaure Queck- 
silberoxyd berechneten, enthielt. 

Ausfiihrlichere Belege werden in den Annaleii der Akademie der 
Wissenschaften zu Krakau verijffentlicht. 

B e r n ,  irn October 1885. 

-- 

Niichate Sitzung: Montag, 23. November 1885, Abende 71/9 Uhr, 
im Grossen Hijrsaale dee Cbemischen Univereitiita-Laporatoriums, 

Georgenstrasse 35. 

- -  

A. W B c h a d e ’ r  Bnehdrnckerei ( L .  S c h a d r )  in Berlin 5, StalI8cbreiberstr. 4N46. 


