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obna eine Spur ron  Verkoblung i n  die. Monosulfosiiurc, dereri Rarpt- 
salz analysirt und der Formel (C, 13, SO,)? Bit, entsprcchend zu- 
sammengesetzt gefunden wurde. 

K i i n i g s b e r g ,  31. Oktobcr 1Si2.  

231. C. B i s c h o f f  Zur Kenntniss der Chlorderivate des Acetons. 
(80s dem Berliner Univ.-Laborat. CXVII  ; vorgetrxgen vom Verhsser.) 

Die Einwirkung voii Chlor auf Acetori ist sclion zu verschicdenen 
Malen Grgenstand eingeheridtir Untersuchungen gewcseii. Vori 51 at- 

t e u c i ,  L ieb ig ' )  und Kane*;') riihren die ersten darauf bcziiglichen 
Angaben her. L i e b i g  erkliirtc das dirckte Chloririingsprodukt, irn 
Anschluss an K a  ne's Beobachtungen, fur L3ichloraceton. S t & d e  let-***) 
und F i  ttig****) h a k n  spIter die beknnnten Iksul ta te  theils bestiitigt, 
theils erweitert. S t i i d e l e r  gieLt an, dass 5 Clilordcrivate des Acetons 
bekannt sein, von derien das erste, Hichlor;iccton, durcli dircktc Ein- 
wirkung von Clilor, theils durch Einleitung, theils i n  eirier Mischung 
von Acetori, Salzsaure und Kaliumchlorat erzeiigt werde. Trichlora- 
ceton soll das voii B o u i s t )  1817 durcti Beheridlung von acetonhaltigcm 
Holrgeist mit Chlor erhaltene Ocl w i n ,  dns  sich a n  frucliter Luft 
nach dernselben Bcobacliter in das IIydrat drs  Quadrichloracetons 
umwaiidelri soll. Pcntachloraccton ist als %rrst,tzurigsprodukt r ider  
arganivcher Kiirper vori S t Bt l  e 1 e r t f )  durch Salzsiiurr und Kalium- 
chlorat erhalten wrorden. Hexactiloracctori iwdlich sol1 dirrch Bchandeln 
von Citronensaure [nit Chlor eritstrIic:n. - R icli e f t + )  stellte bald 
darauf durch Einwirkung cines galvanischin Strorns a m  Mischungen 
von Salzsaure und Aceton eiri Oel vori drr Fornirl des llonoclilora- 
cetons dar, bei 1 1 7 0  siedend, das die Iteilir der gr'ctilorteri Acetone 
zu vervollstiiridigen schien. I 3 o r s c h e  und F i t t i g t f f f )  jedocti bcstritten 
die Existenz eiries Monochloracetons, dir sic Lei wrgfiiltigster I i i i t i l ung  
stets tiirekt Hichloracetori erhalteri hattcri , twi 12(!" sirderid, iirid da 
eine Siedepunktdiffcrcriz von 3 O  z u  gering crschien, iirn einerr Unter- 
schied von 1 Ctiloratom annehrnen zu kiirinen, erkliirten sic das I'm- 
dukt von R i c h e  als wahrschcinlicti ideritisch mit dcni isoincreri 
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Epichlorhydrin. L i  n n e m a n  n ") wies darauf die Kichtidentitat dee 
Monochloracetons von R i c h  e n i i t  dem Epichlorhydrin durch Reduction 
zu Aceton mittelst nascireiiden Wasserstoffs und durch Spaltung mit 
feochtem Silberoxyd in Glycolsiiure, Essigsiiure und Ameisensaure nach. 

In der Absicht aus dem Bichloraceton im Sinue der folgenden 
Untersuchungen cyanhaltige Abkiimmlinge darzustellen und von diesen 
aus zur Synthese verschiedener, alsdann durch die Theorie gegebener 
Sauren z u  gelaiigen, liess ich den Angaben von B o r s c h  e urid F i t  t i g 
genau folgend Chlorgas auf Aceton einwirken. Das Aceton, durch 
oft wiederholtea Fractionireii aus kauflichern gewonnen , siedete bei 
58" bis 61O. Das Austreibcn der beim Einleiten sich bildenden und 
absorbirten Salzsiiure geschah nach f3 o r  s c h e  und F i t  t i g am umge- 
kehrten Kiihler. Dabei schwiirzte sich hiiufig die Fliissigkeit i n  Folge 
von theilweiser Zersetzung. Bei der fractiouirten Deatillation gingen 
nach dem Abdestilliren gcringcr Nengen unaugegriffenen Acetons bei 
110' die crsten 'rropfen eines chlorhaltigen, in Wasser fast uiiliis- 
lichen Produktes iiber, zwischen 115-1250 folgte cin bt:trlchtlicher 
Theil, dann stieg die Tcmperatur bedeutend rind konnte bis 17OU und 
hiiher gesteigert werden, wobei die letzten Produkte unter Salzsiiureab- 
spaltung iibergingen. Eine Fractionirung der letztereu unterblieb vor- 
Iaufig. Das zwischen 110-1250 iibergehende Produkt ergab 39 pCt. 
Chlor das dann bis 120" iibergehcnde 43 pCt. hfonochloraceton verlangt 
38,4 pCt. CI, Dichloracetou 58,6 pet. Es hatte sich also hier wahr- 
scheinlich Monochloraceton gebildet , als welches denn die weitere 
Untersuchung das erhaltene Produkt bestltigte. Dass die Beobachtiiiig 
dor Monochloracetonbilduiig durch directes Einleiten von Chlor in der 
That  nicht vereinzelt dasteht, dafiir spricht die Angabe von K r i w a k -  
s in*+) dem es ebenfalls nicht gelang das Bichloraceton von B o r s c h e  
und F i t t i g  zu erhalten. Sein bei 120-1250 iibergeherides Produkt 
war Monochloraceton , hiilicr siedende Fractionen zeigten geringeren 
Cl-gehalt und griisseren C-gehalt als Bichloraceton und mussten daher 
fiir Condensationsprodukte gehalten wcrden, wie ich sie in der That  
auch arifgefiinden habe. Die Condensation iet bei der starken Ab- 
sorption der Salzsiiuro leicht z u  erklaren. Das Monochloraceton, 
welches ich erhalten habe, siedet bei 118 -121O. In  jiingster Zeit 
hat H e n  ry***) auf anderem Wege Monochloraceton erhalten, iiidem 
cr die erwart.ete Constitution des zweifach chlorwasseretoffsauren 
Glycids CII ,  CI - CCI = CH, durch die Reaction von Oppenheim 
bestltigte, nach welcher sich aus Monochlorpropylen mittelst starker 
Schwcfelsiiure Aceton bildet, und bei dieser Gelegenheit, wie zu er- 

*) Ann. Chem. Ph. 134, 170. 
**) 1)icLse Berichte IV. 563 .  

***) Diese Berichte V,  190. 



865 

warten war, CA, C1 - CO - CH:, Monocliloraceton darstellte, das 
bei 118-120" siedete und in seiiieii Eigenscliaften rnit deui von 
R i c h e ,  I , i n n e m a n  n und  mir erhultenen Produkt ii1)creinstirnrnt. 
Ein nichloracctori ist ferncr in letzter Zeit diirch Oxydation dcs IX- 
chlorhydrins C H 2  CI - CI1, O I i  - C€T2 CI niit ctironisaurein' Kali 
und Schwefelsiiure erhalten worden, tilid zwar iinrner iuit steetiendern 
Geruch auftrctend; eu konnte nbcr bislier noch riicltt ails dern Ge- 
rnisch isolirt werderi. Dararif bezlgliche Angaben riihren BOII kl ar- 
k o w n i k o f f * ) ,  Watt**) urid Claus***) her. Das hierbri cntstehende 
Dichloraceton liisst die Forniel CI12 C1 - C O  - CIT, CI erwarten, 
syrnmetrisch, wie die des Dichlorhydriris. Ein Aiisglrich der Scliwiorig- 
keit in den verschiederieti Rcobachturigeri, nacli wt.lchen sich bei den 
einen Dichloraceton bei tlircktem ISinleitcm urspriinglich bildet , bei 
den andern ~lonocliloracetoti, die noch clazu bride in  dtw Siedcpunkten 
fast nicht von einander abweicheri, liisst sizh n u n  viellt?ic4it darin finden, 
dass zwei isornrre 1)ichloracetonc denkbar sirid, CHCI, ---- CO -- CIT, 
und C €I2 C1 - CO - CII,  CI, dass riiiter Unistiindcri, die bis jetzt nn- 
bekannt sind, dau letztcre sicli iirspriiriglicli liildcii kann ,  ohne vor- 
her& Rildurig ehie illonocliloracetons uiilrr gleichrniissigern Aiigriff 
der symmetrisch l iegmde~i  bletbylgropperi dcs Acetons. Diest>s Dichlor- 
aceton miisate darin dem Siedepurikt nach rnit den] Monocliloraceton 
fast iibereinstirnmeri, wiihrerid Dichloraceton CHCI,  - C O  - CH,, 
dem die Bildiing des ~ lonocl i lora~etor~s  vorangetic!ri wiirde, grasseren 
Siedepunh tsdiffwenzen elitspreehen niiichte. Die Haltbarkcit oder Uu- 
haltbarkeit einer derartigeu Ausgleichurig solleii weitere Versuche dar- 
thun .  Eine Schwierigkeit fur diesc l\nnnbnie ist freilicli wicder dio 
Angabe von H o r v c h e  und F i t t i g ,  davs ilir Dichloraceton bei 120° 
sieden d an ge neh rn at he ri sche I I  0 e r iich zei gc ,  11 ich t de 11 c tiara k t eris tisch 
stecheiiden, der  tillseitig bei der Oxydntion des Dicblorhydrins beobach- 
tet wurde rind der dem ~loiioeliloraceton wie tiiihereii Chlorderiraten 
des Acetons eigen ist. Dass ich i u  de r  That Monochloracelori in 
reinster Weisc iri  den Hinden  geliabt, dafiir spreclteii die aus ihru 
erhaltenen Derivnte und nanieiitlich die IMoiiochloracetonsiiure. 

M o n o ch  1 o r  a c e t o  n - C y a n w a s  s e  r s t o  ff. 

Digerirt man einc hliuchuiig ron Monochloraceton und starker 
Blans5urr uriter Zusatz von ;\lkoIiol, der  erst die vollstiiridige Lijs- 
1 ic h kci t d es &lo II  oc t i  lorac~e t o I I  9 he 1 .  bpi fii h r t , I ii 1 1  ge re Zei t c t wa 21 S t tin- 
den, am rirngekehrten I~iebig'schen Iiiihlcr und danipft die Fltissigkeit 
auf dern Wasserbad ab ,  so habeii sich Monocbloraceton uiid Cyan- 

*) U i z w  Herictite IV, 9. 5 6 2 .  
**) Dicse Uerichte V, ?57. 

***) Diese Berichte V, 354. 
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wasaerstoff EU einer Verbindung vereinigt. Das Monochloraceton geht 
nicht mehr rnit den Wasserdlmpfen fort, wie dies in reinem Zustand 
der Fall ist, sondern bleibt mit der Rlausiiure verbunden als ein leicht- 
geflrbfes, diinnfliissiges, in Wasser liislichev Or1 in der Schale zurtick, 
a n  Blauslure und Monochloraceton seinern Geruch nach etwas erinnernd. 
Mit Satronhydrat verretzt gab es voriibergehend pine praehtvoll rosa- 
rothe Flrbung urid liess dann auf iiblichem Wege die Blauuaure- 
reaction in bestimrnter Weise erkennen. Da sich das  Cyanid beim 
Destilliren in seine Cornponenteri spaltete, wie sein Analogon, die 
Cyanwasserstoff - Aldehydverbindung von S i m p s o r i  und G a u t i e r ,  
konnte es nicht vollig gereinigt werden. Die Leichtigkeit aber, rnit 
der es gelang, das Ocl in die enteprechcnde Monochloracetonsaure 
iiberzufiihren, bewies seine Constitution 

C H , C l - . - C - -  -CH3, 
”. 

0~ k N  

80 dase also die mittlere Carbonyl-Qruppe ale Angriffspunkt der Blau- 
&ure gedicnt hatte. 

M o n o  e h l  o r a c e  t o n 8 a ure .  

Wird das Cyanid mit starker wiissriger Salzsaure digerirt, wobei 
die Lovlichkeit desselben irn Wasser den Zusatz von Alkohol iiber- 
fliissig rnacht, und wird die Digestion bis zur valligcn Zersetzung der 
Rlausiiure fortgesctzt, was man durch Probereactionen leicht erkennt, 
so hinterllsst die Mischung beim Abdampfen ein Gemenge von Salrniak 
und einer in Alkohol und Aether lijslichen krystallisirenden Saure, 
die sich durch Ausziehen rnit Aether von ersterem trennen Ilisst. Die 
Siiurc thrilt mit der Milchsiiure und der Acetonslure die Eigeuschaft 
der theilweisen Verfliicht igung mit Wasserdampfen. Ich habe daher 
auch hier den Rand der Schale zuweilen rnit feinen Krystallen bedeckt 
gefunden, die sich aus den Wasserdiimpfen niedergeschlagen hatten. 
Die durch Thierkohle entfiirbte iitherivche Losung liess ein im Vacuum 
zum Krystallbrei gestehendes Oel zuriick ; die Krystalle Bind Prismen, 
oft verwachsen urid bliitterartig geschichtet. Die S lure  zeigt rein 
sauren Geschmack , keinen specifischen Qeruch. Die im luftleeren 
Raum getrocknete Substanz gab folgende Werthe: 

Theorie. Gefunden. 
C, = 48 34,66 34,89 - 
H , =  7 5,05 5,17 - 

0 3  7- - __. 

C1 = 35,5 25,63 26, l  25,93 
- 48 34,66 

138,5 lo0,Oo- 
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Die Saure ist also die Monochloracetonsiiure; ihre Constitution 

C H ,  CI C C H ,  
,\ 

O H  COOH.  

Einige ihrer Derivate sind die folgenden Vcrbindungen: 

A'utronsalz. Durch Sattigung in  der K'ilte erhalten, da  cine Er- 
wiirrnung mit Alkalien die Saure zersetzt, stellt es eine zerfliessliche 
Krystallmasse dar, die unter der Luftpumpe eintrocknet. 

Ammonsalz. Durch Keutralisation von alkoholischern Ammoniak 
erhalten , liefert es heirn Abdampfen im Vacuum prismatische Rry- 
etalle ohne besonders deutliche Structur. 

Durch Auflosen von frischgefiilltem Hleicarbonat in der 
wlssrigen Siiure erhalten, trocknete es im Vacuum zu einer glas- 
artigen in Alkohol und Wasser lijslicben Masse ein. 

Aethyluthcr. Nach iiblicher Methode durvh Kinleiten vou Salr- 
saure in die alkoholische Losung erhalten, liess er sich in Folge seiner 
leichten Zersetzbarkeit in Wasser durch letzteres nicht ausfallen. Die 
ealzsiiurehnltige Lijsung wurde daher bis zur Verjagung des Alkoliols 
und der Salzsiiure auf dem Wx5serbade abgedampft, der Itijckstand 
mit rniiglichst wenig Wasser gewaschen, wobei dann der Aether von 
schwachem, aber aagenehmem Geruch a19 ein Oel zuriickblieb. Die 
CI Restimmung fie1 etwas zu hoch aus, Ieicht erkllrbar aus der un- 
giinstigen Reinigungsmethode. Eine Destillation spaltctc den Aether. 

In  die Monochloracetonsiiure k s t  sich nach weiteren dariiber an- 
gestellten Versuchen an Stelle d w  CI durch Cyankslium Cyan ein- 
fijhren und somit ist die Syntheee einer Siiure wahrscheinlich gernacht, 
welche der Oxypyroweinsaure isomer wiire. Von der Mijglichkeit der 
Bildung dieser Siiure habe ich mich bereits ijherzeugen kiinnen; da  
ich dieselbe bis jetzt aber nicht in reinern Zuetand erhalten babe, 
enthalte icb mich weiterer Mittheilungen dariiber. In gleicher Weise 
war es von vornherein meine Absicht, die hciher gechlorten Aceton- 
abkcimmlinge auf ihre Constitution, auf die Lagerung des Chlors in 
ihnen, rind auf die Einfchrbarkcit dcs Cyans zu untersucheo. urn da- 
bei znr Synthese neuer SBuren gelangen zu kcinnen. Da ich jedoch 
vorliiufig fiir liingere Zeit gehindwt sein werde, meine Untersuchungen 
iiber diesen Gegenstand fortzusetzen, so habe ich mich genijthigt gc- 
Rehen, diese anfanglichen Beobachtungen zu rerciffentlichen, nnd die 
Richtung, in welcher ich dieselben zu verfolgen gedenke, anzudeuten, 
urn mir dio weitere Ausarbeitung derselben vorzubehalten. 

Bleisalz. 


