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triichtlicher Menge abscheiden konnen, Camphoronsiiure besitzt die
Zusammensetzung CoHy4Og; berechnet man diese Formel nach Pro-
centen, so findet man annihernd dieselben Zahlen, welche auch die
Formel C¢H;qO4 verlangt. Daraus erklirt sich die bisher irrthiim-
liche Auffassung dieser Siure.

Nach den Angaben von Kachler!) und Kachler und Spitzer?)
lisst sich die Camphoronsiure destilliren; dabei soll nach Verlust von
einem Molekiil Wasser Camphoronséure- Anhydrid iibergehen. Nach
meinen Versuchen verfliichtigt sich bei schneller Destillation allerdings
ein Theil des Camphoronsiure-Anhydrids unzersetzt, zugleich entweicht
aber Kohlensiiure in Stromen. Wird die Destillation langsam geleitet,
so Letriigt die Menge dieser Kohlensiure auf die angewandte Séure
berechnet anniihernd ein Molekil. Im Destillat befindet sich neben
Isobuttersiure das Anhydrid einer neuen Siure, welche aus Wasser
in schiinen Krystallen erhalten wurde. Dieselbe hat die Zusammen-
setzung CsHij204 und zeigt den Schmelzpunkt 135% Ihr Kalksalz
fillt beim Erwirmen auch aus stark verdiinnter Ldsung krystallinisch
aus und hat die Zusammensetzung C;H;yO4Ca + 2'/; aq. Das Silber-
salz C;HypO4 Ags ist eine in Wasser schwer ldsliche, lichtbestindige
Verbindung. Neben diesen Siiuren wurde in geringer Menge ein in-
differentes Oel aufgefunden, welches den Geruch nach Phoron besitat.

Die ausfiihrliche Mittheilung iiber diese Untersuchung werde ich
demniichst in Liebig’s Annalen folgen lassen.

583. Br.Lachowicz: Ueber die Einwirkung der Siurechloride
suf unorganische Verbindungen.
(Eingegangen am 13. November.)

Vor einiger Zeit habe ich3) die Einwirkung der Siurechloride
anf salpetersaures Blei und Silber beschrieben. Wie die Untersuchung
zeigte, bilden sich bei der Einwirkung der genannten Kdorper aufein-
ander einerseits Sidureanhydride, sowohl der einbasischen wie auch
zweibasischen Siuren, andererseits Blei- beziehungsweise Silberchlorid.
Da die Reaction glatt, ochne Nebenprodukte verliuft und allgemein zu
sein versprach, so habe ich die Untersuchung auf zwei andere Siure-
chloride ausgedehnt und den Verlauf der Reaction genauer studirt.

1y Apn. Chem. Pharmn. 159, 288.
2} Wiener Monatshefte 6, 187.
1) Diese Berichte XVI11, 1281,
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Giesst man Propionylchlorid auf trocknes Bleinitrat, so be-
ginnt die Einwirkung schon bLei gewdéhnlicher Temperatur. Die Masse
erwirmt sich allmihlich und es entweichen braune Diampfe von Stick-
stoffoxyden. Um die Reaction in Bezug auf die Produkte und deren
Ausbeute zu prifen, wurde das bei Essigsdureanhydrid angegebene
Verfahren angewendet. Das mit Benzol ausgezogene Reactionsproduct
siedete bei 162° (Barometer = 708 mm) und die Analyse erwies die
Identitit mit Propionsiureanhydrid. Die Menge des letzteren betrug
54 pCt. anstatt der berechneten 70 pCt.

Die Einwirkung des Bernsteinsiurechlorids erfolgt erst bei
der Temperatur 40 —50°. Das entsprechende Anhydrid wurde auf
dhnliche Weise, wie das Benzoesiureanhydrid dargestellt. Aus der
alkoholischen Lisung des Reactionsproductes schieden sich lange farb-
logse Nadeln aus, welche bei 119° schmolzen und alle Eigenschaften
des Bernsteinsidureanhydrids besassen. Die Ausbeute betrug 55 pCt.
anstatt der berechneten 66 pCt. In beiden Versuchen wurde das
Chlorblei im Kolbenriickstand gefunden.

In friherer Mittheilung wurde angenommen, dass bei der Ein-
wirkung der Siurechloride auf Blei- resp. Silbernitrat der Stickstoff
in Gestalt von Salpetersiureanhydrid N2Os; ausgeschieden wird und
zwar analog der Einwirkung des freien Chlors auf salpetersaures
Silber. Diese Annahme war deshalb wahrscheinlich, weil die Be-
dingungen der Reaction in beiden Fillen dhnlich sind. Um in dieser
Beziehung Gewissheit zu erlangen, wurden folgende Versuche angestellt.
Ungefihr 50 g Benzoylchlorid wurden in einem Kolben mit einem
grossen Ueberschuss von gut getrocknetem Bleinitrat versetzt. Durch
den Kork, durch welchen der Kolben verschlossen war, ging ein
langes dinnes Glasrohr, das den Kiihler ersetzte und das wiederum
mit einem U-formig gebogenen Rohrchen verbunden war, welches mit
Eis gekiihlt wurde. Der Kolben wurde auf dem Wasserbade leicht
erwirmt. Die entweichenden braunroth gefirbten Gase liess ich un-
gefibr eine halbe Stunde lang durch das U-férmige Rohrchen streichen.
Es war aber keine Spur von Krystallen des Salpetersiureanhydrids
gefunden, dagegen haben sich vier bis fiinf Tropfen einer gelblichen
Fliissigkeit im Rébreben angesammelt. Ich wiederholte den Versuch
mit der Abdnderung, dass das #ussere Ende des U-Rohrchens um-
gebogen war, so dass die ausstromenden Gase unter einem Eudiometer
aufgefangen werden konnten. Sobald nun die Reaction in vollem
Gange war und die braunrothen Dimpfe den ganzen Apparat ungefibr
eine Viertelstunde lang durchstrichen, so dass angenommen werden
konnte, alle Luft sei aus dem Apparate ausgetrieben, tauchte ich das
Ende des U-Rdhrchens in ein kleines Becherglas unter ein mit Wasser
gefiilltes ProbirrGhrchen. Sodann liess ich die (Gase noch eine Viertel-
stunde lang durchstreichen. Es hatte sich in dieser Zeit das Probir-
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robrchen zur Hilfte mit einem farblosen Gas angefillt, wihrend die
braunen Dimpfe durch Wasser vollstiindig absorbirt wurden. Die
wiisserige farblose Losung der braunen Dampfe, sowie die Lésung der
finf bis sechs Tropfen gelber Fliissigkeit, welche sich im U-Réhrchen
ansammelten, wurden qualitativ untersucht, wobei grossere Mengen
Sdlpetriger- und Salpetersiure gefunden wurden. Das farblose Gas,
welches sich im Probirrohrchen ansammelte, erwies sich als reiner
Sauerstoff. Es konnte daher nicht in Zweifel gezogen werden, was
man schon nach dem ersten Versuche annehmen konnte, dass anstatt
des Salpetersiureanhydrids die Untersalpetersinre NO; und freier
Sauerstoff entstanden sind. :
Dass die Untersalpetersiure und freier Sauerstoff schon urspriing-
lich, als solche, bei der Reaction entweichen und nicht etwa durch
Zersetzung des Salpetersiureanhydrids in dem Kolben entstehen, dafir
spricht der Umstand, dass die iusserste Temperatur, bei welcher die
Reaction vor sich geht, diejenige nicht iibersteigt, bei welcher das
Silbernitrat Salpetersiureanhydrid liefert. Die ganze Reaction vollzieht
sich zwischen 50 —60° C. Der Grund des verschiedenen Verhaltens
des Stickstoffs und der Sauerstoffatome liegt aller Wahrscheinlichkeit
nach in dem Unterschiede der frei werdenden Reactionswiirme in
beiden Fillen. Wéhrend némlich bei der Einwirkung des Chlors auf
salpetersaures Silber auch das sechste Sauerstoffatom in freiem Zu-
stande ausgeschieden wird, wodurch eine gewisse Menge von Wiirme
absorbirt wird, verbindet dasselbe Sauerstoffatom bei der Einwirkung
der Siurechloride die frei werdenden Siureradikale zu Anhydriden,
und der daraus entstandene Ueberschuss von freier Wirme kann wohl
die Bildung des unbestiindigen Salpetersidureanhydrids verhindern.
Das beschriebene Verhalten des Bleinitrats gegen Siure-
chloride legte die Frage nahe, ob auch die Nitrate anderer Metalle
in derselben Weise zersetzt werden. Es wurden deshalb unter-
sucht: salpetersaures Quecksilberoxyd, Quecksilberoxydul,
Zink, Kupfer, Baryum, Strontium und Calcium. Chlorbenzoyl
anf das bei 100—110° getrocknete Quecksilberoxydnitrat gegossen
reagirt schon bei gewshnlicher Temperatur. Es entweichen braune
Dimpfe, welche in Wasser gelost, Salpetersiure und salpetrige S#ure
bilden. Das feste Product wurde mit Benzol ausgezogen, aus welcher
Lésung dicke, farblose Sidulen auskrystallisirten, welche bei41¢schmolzen.
Der Kérper war demnach Benzoesiureanhydrid. Der mit Benzol aus-
gewaschene Kolbenriickstand loste sich vollkommen in Wasser, sowie
in Alkohol auf. Die Reaction verlduft also nach dem Schema:
2C¢H; . COCl1 + Hg(N03)2 = (Cs HgCO)aO -+ HgC|2 + 2NO3 + O
Trockenes salpetersaures Quecksilberoxydul zersetzt sich unter der
Einwirkung der Siurechloride ganz analog. Nach stattgefundener
heftiger Reaction wurden die gebildeten Anhydride mit Benzol aus-



gezogen und ihre Identitit festgestellt. Der Riickstand aber loste sich
weder in Wasser noch in verdiinnter Salpetersiure und konnte leicht
als Quecksilberchloriir erkannt werden.

Salpetersaures Zinkoxyd und Kupferoxyd wurden als Verbindungen
mit Krystallwasser angewendet und zwar, weil es unmdglich ist diese
ohne eine theilweise Zersetzung wasserfrei zu erhalten. Die Versuche
mit diesen Salzen hatten nur den Zweck darzuthun, ob und inwiefern
diese Nitrate der Einwirkung der Saurechloride unterliegen. Die Ein-
wirkung eines S#urechlorids auf Zinknitrat, welches lingere Zeit iiber
Schwefelsiure getrocknet wurde, beginnt schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur. Das Salz schmilzt und bei ungefihr 500 erfolgt eine heftige
Reaction, wiithrend welcher braune Dampfe von Untersalpetersiure
entweichen. Als Product bildet sich nur freie organische S&ure, welche
auf ihre Identitit gepriift warde. Das Zinkchlorid konnte mit kaltem
Wasser ausgezogen und bestimmt werden. Salpetersaures Kupferoxyd
zersetzt sich ebenfalls bei gewdShnlicher Temperatur und bildet die-
selben Reactionsproducte. ’

Das salpetersaure Silberoxyd zersetzt sich unter der Einwirkung
aller oben angegebenen Siurechloride ganz analog der Zersetzung des
Bleinitrats. Die Reaction ist viel heftiger, als bei Anwendung des
Bleinitrats. Die gebildeten Producte wurden genau untersucht.

Salpetersaures Baryum, Strontium und Calcium verhalten sich gegen
Siurechloride sogar bei der Siedetemperatur der betreffenden Chloride
ganz indifferent.

Aus den beschriebenen Untersuchungen geht hervor: Alle neu-
tralen und wasserfreien salpetersauren Salze der schweren
Metalle zersetzen sich schon bei niedriger Temperatur
unter der Einwirkung der Chloride der einbasischen wie
zweibasischen organischen Siuren, und indem eine gewisse
Menge von Wiarme frei wird, entstehen als Reactionspro-
ducte: das Anhydrid der organischen Siure, das Metall-
chlorid in der Valenzstufe des angewendeten Metalls, die
Untersalpeterséiure und freier Sauerstoff.

Was die Reaction selbst in Bezug auf Ausbeute an Anhydriden
anbelangt, so ldsst sich das Bleinitrat durch kein .anderes Nitrat
praktisch ersetzen.

Unter den anderen Salzen und unorganischen Verbindungen, welche
der Einwirkung der Siurechloride unterliegen, konnen noch Carbo-
nate und Metalloxyde hervorgehoben werden, um so mehr, da man
auch durch diese die Bildung der Saureanhydride erwarten kdounte.

Giesst man Benzoylchlorid auf kohlensaures Bleioxyd oder Kupfer-
oxyd, welche bei 130° getrocknet waren, und erwirmt iiber 1009, so
bemerkt man- bald die Entwickelung eines Gases, welches in Kalk-



wasser geleitet, einen weissen Niederschlag von kohlensaurem Kalk
bildet. Erwiérmt man das Gemisch der erwihnten Kdorper so lange,
als sich noch Kohlensiureanhydrid entwickelt, so erbilt man zuletat
eine harte Masse, aus welcher mittelst trockenem Benzol eine kleine
Menge freier Benzoésiure, neben einer noch kleineren Menge Benzoé-
sdureanhydrid ausgezogen wurde. Der Riickstand enthielt nur als
Hauptproduct benzoésaures Blei- beziehungsweise Kupferoxyd. Aehn-
lich zersetzen sich auch die erwiihnten Carbonate unter der Einwirkung
des Propionylchlorids und Phtalylchlorids. Die Bildung der Metall-
chloride wurde iiberall nachgewiesen.

Der Einwirkung der Saurechloride scheinen alle Carbonate sowohl
der schweren als auch der leichten Metalle zu unterliegen. Ausser den
erwihnten wurden Zinkcarbonat, Baryumcarbonat und entwissertes
Kaliumcarbonat untersucht. Kohlensaures Zink, bei 130° getrocknet,
zersetzt sich rasch. Bei Anwendung des Benzoylchlorids wurde als
Product benzoésaures Zink,- neben einer kleinen Menge freier Benzoé-
séure erhalten. Baryum- und entwissertes Kaliumcarbonat zersetzen
sich sehr langsam und erst in der Siedetemperatur der entsprechenden
Chloride. Mit Chlorbenzoyl lingere Zeit erwirmt gaben sie ein Pro-
duct, aus welchem man neben unzersetztem Benzoylchlorid Benzoé-
sdureanhydrid ausziehen konnte. Freie Benzo&stiure wurde nicht ge-
funden.

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

Uebergiesst man die bei 130 —140° getrockneten Carbonate des
Bleis, Kupfers oder Zinks mit frisch abdestillirtem, reinem Essigséure-
anhydrid oder Propionsiureanhydrid und erbitzt éiber freiem Feuer,
so bemerkt man bald die Entwicklung des Kohlensiureanhydrids,
‘welche Reaction weiter ohne Erwirmung stattfindet. Als Product
erhilt man nur ein Salz der organischen S#ure. Dieselbe Reaction
findet auch statt, wenn man Benzo&siureanhydrid mit einem der ge-
nannten Carbonate iiber freiem Feuer erwidrmt. Baryumcarbonat
wird ebenfalls unter der Einwirkung der Saureanhydride zersetzi; die
Zersetzung geschieht aber #iusserst langsam und nur bei der Siede-
temperatur des Chlorids, oder nahe derselben. Es verlduft also die
Reaction zwischen Carbonaten und Sdurechloriden in zwei Phasen,
némlich:

(X.C0):Cls +MCO3; = (X.CO0):0 + MCl; + CO;3,
(X.C0»%0 +MCO; = (X.COO:M + CO,.
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Was die Bildung der freien S#ure, welche bei Zersetzung der
Carbonate schwerer Metalle gefunden wurde, anbelangt, so lisst sich
ihre Bildung erklédren, indem man beriicksichtigt, dass diese Carbonate
gewdhnlich immer basisch sind und namentlich Wasserstoff in Form
von Hydroxylgroppen enthalten, welches auch bei der Temperatar
von 1309, bei welcher diese Carbonate getrocknet wurden, nicht ent-
fernt werden konnte. Die bei hdherer Temperatur getrockneten bil-
deten keine freien Siduren.

Viel energischer geschieht die Einwirkung der S&urechloride auf
Oxyde der schweren Metalle. Ein Sdurechlorid auof ein Metalloxyd
von der Formel MO gegossen, wirkt schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratar ein, und die Reaction wird so heftig, dass sie ohne ein L&sungs-
mittel in grdsseren Quantititen nicht vorgenommen werden kann.
Alle untersuchten Oxyde und namentlich- HgO, PbO, ZnO, CuOF
zersetzen sich auf dieselbe Weise. Baryumoxyd, BaO, und Oxyde
Pb3O4, SbyO3, Fe;O; zersetzen sich auch bei der Siedetemperatar
der betreffenden Saurechloride gar nicht, oder wenigstens nicht merklich.
Baryumhyperoxyd, BaQ;, zersetzt sich sehr heftig und lLiefert, wie
Brodie!) nachgewiesen hat, organische Hyperoxyde.

Um den Verlauf der Reaction zu untersuchen, wurden die L3sangen
des Propionylchlorids, des Benzoylchlorids und Phtalylchlorids in
Benzol das eine Mal mit Quecksilberoxyd, das andere Mal mit Blei-
oxyd (bei 130— 140° getrocknetem) lingere Zeit mit Riickflusskiihler
auf dem Wasserbade erwiirmt. Es hat sich ein Product gebildet, aus
welchem mittelst Benzol eine gelbliche Substanz von einem starken,
nicht unangenehmen Geruch ausgezogen wurde. Der feste Riickstand
enthielt nur das Salz der angewendeten organischen S&ure, neben
entsprechenden Metallchloriden. Nirgends habe ich freie Sfure ge-
fanden und nur beim Erwirmen des Quecksilberoxyds mit Benzoyl-
chlorid eine kleine Menge des Benzo&sdureanhydrids. '

Die friiheren Untersuchungen von Béchamp?), nach welchen
sich Siureanhydride mit wasserfreien Oxyden zu Salzen verbinden,
erkliiren diese Reaction vollstindig. Aehnlich wie bei der Zersetzung
der Carbonate bilden sich auch hier zuerst Anhydride, welche sich
mit dem Ueberschuss des Metalloxyds zu Salzen verbinden. Die
stark riechende, gelbliche Substanz bildet sich nur in geringer Menge,
als Nebenproduct, und worde nicht weiter untersucht.

Zur Ergiinzung der Untersuchungen von Béchamp mdchte ich
noch hinzufiigen: Die Reaction zwischen den fliissigen Anhydriden
und irgend einem Oxyd der schweren Metalle von der Formel MO
tritt schon nach gelindem Erwérmen ein; die festen Anhydride miissen

1) Jahresb. 1863, 316.
%) Ann. chim. phys. {5] 12, 507.
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lingere Zeit bei 100 — 150° erwiirmt werden. Auch die den zwei-
basischen S#iuren entsprechenden Anhydride verbinden sich mit Metall-
oxyden zu Salzen. Phtalsiureanhydrid in einem Ueberschuss mit
gelbem Quecksilberoxyd innig verrieben und bei 140 — 1509 8o lange
erwiirmt, bis aus der Masse keine Dimpfe von Anhydrid mehr ent-
wichen, gab ein Product, welches mit Benzol gut ausgewaschen
48.10 pCt Quecksilber, anstatt der 49.02 fiir das phtalsaure Queck-
silberoxyd berechneten, enthielt.

Ausfibrlichere Belege werden in den Annalen der Akademie der
Wissenschaften zu Krakau verdffentlicht.

Bern, im October 1885.

Niichste Sitzung: Montag, 23. November 1885, Abends 71/ Uhr,
im Grossen Horsaale des Chemischen Universitits-Laboratoriums,
Georgenstrasse 35.

A.W SBchade’s Buchdruckerei (L.8Bchade) in Berlin 8, Btallschreiberstr. 45.46,



