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hafte Reaction, Man erbilt beim Zusatz von Wasser eu der Masse
dann zwei Produkte. Nadelformige Krystalle, die sich aus der wias-
rigen L3sung nach Verjagung des Alkohols ausscheiden und ein schwe-
res Oel, das gwischen 150 —170° giedet. Die Fractionen dber 170°
sind picht destillirbar und spalten beim Erwirmen HCl ab. Die ent-
standene Flissigkeit brennt mit griiner Flamme und zersetzt sich mit
Kalihydrat nach einiger Zeit, mit alkoholischem Kali sugenblicklich,
wobei ein dentlicher Gerach nach Essigither auftritt.
Berlin, den 25. Mirz 1873,

67. Al Watt: Notix iber Dichlorhydrin.
(Aus dem chemischen Institut de}. Universitat Bonn ; mitgetheiit vou Th. Zincke.)

Nach den Beobachtungen von Hibner and Miiller (Annal. Chem.
Pharm. 159. 168.) entstehen bei der Darstellung von Dichlorhydrin
nach dem Berthelot'schen Verfahren swei isomere Dicblorhydrine,
welche sich anndhernd durch fractionirte Destillation trennen lassen.
Bei verschiedenen, im hiesigen Laboratorinm aupgefiihrten Darstellungen
ist eine derartige Beobachtung nicht gemacht worden, es schien viel-
mebr daa Dicklorbydrin ein einbeitliches Produkt gu sein. Um hierdiber
grassere Sicherheit zu erlangen, hat Herr Watt die Darstellung nooh-
mals wiederholt and dabei eine besondere Sorgfalt den fractionirten
Destillationen sogewendet. Die Darstallung geschah in folgender
Weise: 1 Kil. Glycerin (1,25 sp. Gew.) und 1 Kil. Essigskurebydrat
wurden gemischt und trockne Salssiure aus 1440 Grm. Kochsaiz ein-
geleitet; nach 24 Stunden wurde die Mischung aof 100° erwidrmt,
wieder Salzsfiore (ans 720 Grm, Kochsalx) eingeleitet, stehen gelassen
ued sobliesslich unter Abkihlen nochmais mit der gleichen Menge
Salssdare bebandalt. Die stark ranchende Flissigkeit wurde in grosse
Ballons eingeschlossen nund 48 Stunden auf 1000 erhitzt; beim Oeffnen
war kein Drack bemerkbar, die Flissigkeit rauchte noch schwach.
Das Ganze worde jetzt der fractionirten Destillation unterworfen und
pach 6maligem Fractioniren die gwischen 170 und 200° &ibergehenden
Antheile mit einer Ldsang von kohlensagrem Natron geschiittelt,
dann mit Wasser gewaschen nnd mit Chlorealcium getrocknet. Diese
letztere Operation ist umstindlich ond zeitragbend und kann wabr-
scheinlich ohne den geringsten Nachtheil anterbleiben, wenigstens liess
sich in den Siedepunkten pach dem Waschen und Trocknen keine
Verinderang bemerken. Das trockne Produkt wurde jetst weiter frac-
tionirt und dabei von 2 und 2 Graden aufgefangen. Bei wiederboltem
Destilliren wurden die zwischen 180 und 190° ibergehenden Mengen
immer geringer, die zwischen 173 und 175° destillirende Flissigkeit
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nahm dagegen bedeatend zu. Nach Sfterem Destilliren ging die Haupt-
menge des Produktes bei dieser Temperatar iiber, die Fractionen xwi-
schen 180 —190° waren sehr goring geworden und erst bei hoheren
Temperaturen destillirte etwas mehr. Somit war bei der befolgten
Darstellungsweise eine zweite Modification in irgend erheblicher Menge
nicht entstanden; die anfinglich swischen 182 und 184° (dem Sicde-
punkt des sweiten Dichlorhydrins) dberdestillirten Antheile spalteten
sich in piedrig siedende und hochsiedende.

Den ganzeo Verlaof der fractionirten Destillation der darch 6ma-
liges Fractioniren aus dem Rohprodukt erhaltenen Fliissigkeit ldsst am
besten die beigeheftete Tabelle (I1.) erkennen. Dieden Siedepunktscarven
beigesetsten Zahlen bedeuten die Ordoungsnummern der Destillation;
einerseits sind dann weiter die Temperaturgrade, anderseits die bei
diesen Temperaturgraden d@bergegangenen Flissigkeitsmengen ange-
geben. Bei der 7. Destillation ist noch kein constanter Siedepunkt
zn erkenneo, die Curve steigt allmélig; aber schom bei der eilften
und zwdiften, mebr noch bei der dreizehnten stand das Thermometer
lange Zeit constant zwischen 173 und 175%, daon stieg es aher rasch
bis Gber 190°, wie es die Curven andeuten. Es entstehen also nicht
immer zwei isomere Dichlorhydrine und mag vielleicht das oben er
wihnte 48stindige Erbitzen der mit Salgsfivre gesiittigten Flissigkeit
aaf 100° von einigem Einfluss eein, vielleicht ist auch die Concentra-
tion der Essigsfiure und des Glycerine von Bedeutung. Uebrigens
giebt auch Pagschke an, ein constant siedendes Dichlorbydrin er-
balten ga baben. Das sp. Gew. des erhaltenen Dichlorbydrins betrug
bei 16°C. 1,369, der BSiedepunkt (Thermometer im Dampf) war
176 —1779.

Mr. Watt bat auch einige Oxydationsversuche mit Dichlorhydrin
ausgefithrt, ber welchen QGegenstand bereits von Markownikow
eine vorliufige Mittheilung vorliegt. Markownikow hat Dichlorhy-
drin aus Epichlorhydrin mit Chromsiuremischung behandelt, und ver-
muthet die Bildung von Dichloraceton. Er giebt in Folge dessen dem
Dichlorhydrin die Formel: CH,Cl- -CH.QOH- -CH, Cl, wih-
rend Hiboer und Miillier demselben Dichlorhydrin die Formel:
CH, Cl- -CHCI- -CH; OH beilegen. Die Bilduog von Dichlor-
aceton bei der Oxydation wiirde allerdings zo Gunsten der ersteren
Formel sprechen, denn eine Verbindung von der sweiten Formel kann
kein Dichloraceton geben, sondern muss sich zu Bichlorpropioneiure
oder su Monochloressigsfure oxydiren. Die letstere Siure wird oben
auch sicher bei weiterer Oxydation des Dichloracetons entstehen and
ibre Bildung kann daber, wenn kein Dichloraceton beobachtet wird,
wenig beweisen. Unsere Versuche haben su keinem sicheren Resultat
gefibrt, obgleich sie in mannichfacher Welse abgedndert warden. Es
trat wohl der #usserst scharfe Geruch nach Dichloraceton aaf, aber
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die Hauptmenge des Dichlorbydrins wurde in eine S&ure verwandelt,
welche in Eigenschaften u. 8. w. mit Monochloressigsiure iiberein-
stinmte. Aach wenn in der Weise oxydirt warde, dass ein grosser
Theil des Dichlorhydrins nicht angegriffen warde, war jene Siure
entstanden. Das wiedergewonnene Dichlorbydrin besass den er-
wihnten scharfen Geruch, hatte aber den richtigen Siedepunkt und
gab mit Natriumbisulfit keine Verbindung. Wurde Salpetersiure zur
Oxydation genommen, so bildete sich Oxalsiure und eine geringe
Menge Oel, welches dem charakteristischen Gernche nach Chlorpikrin
zu Bein schien.

68. Jacob Myers: Ueber das Trocknen der Gase.
(Eiogegangen am 15. Mirz 187%; zerl. in der Sitzung von Hro. Wichelbsus.)

In meiner Promotionsschrift aind einige Versuche erwihnt, in denen
schweflige Siure iiber siedenden Schwefel geleitet wurde. Hinsicht-
lich des Zweckes, wozu ich sie ausfibrte, waren sie erfolglos; doch
lehrten sie mich eine andere Thatsache kennen. Wenn ich nimlich
die gur Aufnahme des iiberdestillirenden Schwefels dienende Vorlage
mit ein wenig destillitem Wasser umschiittelte, so war darin stets
Pentathionsiiure enthalten. Es lag auf der Hand, dies einem Gehalte
der schwefligen Siure an Schwefelwasserstoff zuzaschreiben, der
durch die Reaction des siedenden Schwefels auf die Feuchtigkeit der
schwefligen Siure gebildet worden war. Zwar war diese mittelst
einer langen Chlorcalciumribre, einer Waschflasche mit reiner Schwe-
felsdure und iiber mit Schwefelsiure getrinkten Glasperlen getrocknet,
musste aber doch noch Wasser enthalten haben, das von dem Schwe-
fel zu Schwefelwasseratoff umgesetzt wurde.

Damals fehite mir die Gelegenheit, diese Beobachtung weiter zu ver-
folgen, und erst neuerdings habe ich sie wieder aufgefasst. Ich figte
za den Trockensubstanzen diesmal noch wasserfreie Phosphor-
siore, und auch dann fand ich in dem Spiilwasser der Vorlage

" Pentathionsiure. Andere Gase, z. B. Stickstof und Kohlensiare,
womit ich diese Versuche wiederholte, gaben zwar, wie leicht
verstindlich, keine Pentathionséiure, dagegen eine deutliche Re-
action auf Schwefelwaasersioff. Es steht somit fest, dass Gase, ge-
trocknet mittelst der bekannten oben aufgezihiten Trockensub-
stangeu, noch Wasser enthalten, das von siedendem Schwefel zersetst
werden kann. Um die Moglichkeit auszuechliessen, dass der gebildete
Schwefelwasserstoff von organischer Substanz des Schwefels herrihren
konnte, oder von der Einwirkung des Schwefeldampfes anf den Kork
oder Kantschukpfropfen der Rihre oder der Retorte, wenn der Schwe-
fel erhitzt warde, hatte ich aus der Mitte einer Schwefelstange mit-





