965

259. L. Henry: Bemerkungen iiber das Monochloraceton.
(Eingegangen am 27. November.)

§ L. In einer meiner fritheren Mittheilungen dber die Glycid-
Verbindungen®),habe ichdem zweifachsalzsauren Glyeid C3H*CI?
die folgende rationelle Formel gegeben:

CH? -.- CCl CH: Cl,
eine Formel, deren Genauigkeit ich dadurch bewiesen habe, dass ich
gezeigt habe, wie dieser Koérper unter dem Einfluss der concentrirten
Schwefelsiure in Monochloraceton CII3 - - CO - - CH? Cl iibergeht,
in eine Verbindung, dber deren Structar kein Zweifel bestehen kann.

Seitdem haben die HH. Friedel und Silva*™) nachgewiesen,
dass das zweifachsalzsaure Glycid des Hrn. Reboul vom Siedepunkte
101—1029, welches durch Einwirkung der kaustischen Alkalien auof
C? H® Cl? erhalten wird, ein Gemenge von 2 isomeren Kérpern ist,
welche verschiedene Siedepunkte besitzen

CH:Cl CH? Cl
CCl  S.P.o4 CH  S.P.106°
CH? CHCI

Ich halte es nicht fiir unniitz hervorzuheben, dass der Kérper,
dessen ich mich bedient habe, umn die oben erwihnte Umsetzung aus-
zufihiren, nach den Notizen in meinem Versuchsjournal bei 97—980
destillirt hatte. Sein spee. Gewicht bei 87 war 1.22 und seine Dampf-
dichte war zn 3.8% gefunden (die Bestimmung im Wasserdampf aus-
gefiihrt), wihrend die berechnete Dampfdichte 3.83 ist.

Dies Produkt war also, wenn nicht seiner ganzen Menge nach,
80 doch wenigstens zum grossten Theil, der Kérper des Hrn. Friedel
vom Sicdepunkt 94°, der von ihm dieselbe rationelle Formel
erhalten hat, wie die ist, welche ich friher dem zweifach-
salzsauren Glycid ertheilt habe,

Ich bemerke bei dieser Gelegenlieit, dass ich niemals zweifach-
salzsaures Glycid — durch Einwirkung von festem kaustischen Natron
auf C* H? C1* — vom Siedepunkt 101—102°, wie er von Hrn. Reboul
angegeben ist, erhalten konnte.  Der reine Korper, dessen Dampfdichte
der Berechnung entsprach, ging grisstentheils immer bei der oben
angegebenen Temperatur iiber ***).

*) Diese Berichte 1872, 8. 186.

**) Diese Berichte 1872, 8. 650. Compt. rend. 1872. p. 85.

***) Ich zweifle keinen Augenblick daran, dass das zweifachbromwasserstoff-
saure Glveid C3 14 Br¥, duas Produkt der Kinwirkung festen Alkalis auf €3 19 Br3,
auch ein (Gemisch von 2 Tsomeren ist, welche den beiden von den HH. Friedel
und Silva angegebenen zweitachchlorwasserstoffsauren Glyeiden entsprechen.  lch
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Man kaonn sich nicht woh! vorstellen, wie der bei 1069 siedende
Korper, dessen Formel CH? Cl CII - - CHCl ist, durch die schéne
Reaction des Hrn, Oppenheim vepmittelst Schwefelsiure Monochlor-
aceton geben sollte.

Das Monochloraceton. welches ich auf diesern Wege erhalten habe,
hutte alle Kigenschaften Jes auf dem directen Wege dargesteliten.
Es siedete vollstiindig bei 118 -120%; seine Dichtigkeit bei + 120 war
gleich 1. 17; seine Dampfdichte, im Wasserdampf bestimmt, war gleich
3 .13 gefunden, withrend die Rechnung 3. 19 verlangt.

§ 2. Da es mir nicht gelungen war, durch Einwirkung der orga-
nischen Zinkverbindungen (C*H**")? Zn auf das Aethyloxyoxalylchloriir
(C2H"0O) - -CO -COCI*) die Synthese der Acetonsiuren
C*H"+*" . CO . - COOH und namentlich der Brenztraubeusiure
CH3 - CO - -COOH zu.bewirken, g0 habe ich versucht, diesen
Kérper auf anderm Wege zu erhalten, vermittelst der Oxydation des
entsprechenden Alkohols CH3 . - CO - CH2 OH, welcher Alkohol
ibrigens an sich interessant genug ist, und sich eng an die Unter-
suchungen ankniipft, die ich schon seit lingerer Zeit iiber die Ver-
bindungen mit drei Atomen Kohlenstoff anstelle.

Ich habe diese Untersuchung in Gemeinschaft mit meinem Assi-
stenten. Hro. Dr. L. Bisschopinck unternommen. Es scheint mir
nicht Gberfliissig zu sein, schon heute in vorliufiger Weise bekanunt
za machen, wie weit unsere Untersuchungen gedicheu sind.

Der Brenztraubenalkohol CIIP - -CO-. CH2OH ist Lis
jetzt nur durch sein Chloriir und sein Bromiir bekannt. Das sind das
Monochloraceton und Monobromaceton CII3 CO- -CH2X.

In der Absicht, den Alkohol selbst za isoliren, haben wir die
gewdhnliche Methode befolgt.

Das Monochloraceton reagirt leicht auf Kalinmacetat in alkoholi-
scher Ldsung; man erwirmt einige Zeit auf dem Wasserbad am Rick-
flusskiibler.  Dureh  Filtriren trennt man die braune alkoholische
Flissigkeit von dem gebildeten KCI, und man gewinnt dann leicht
durch fractionirte Destillation den entstandenen Issigsiiureither

CH# - . CO--- CH=(C2 H30?).

Diescr Essig-fiure-Brenztraubeniither bildet cine farblose,
bewegliche Fliissigkeit von erfrischendem saurem Geruch und bitterem
Geschmack.

Seine Dichtigkeit bei 110 ist gleich 1.033; er siedet unter dem
Druck von 745™ gegen 1750,

Der Korper 1dst sich leicht in Wasser, sowie in Alkohol

werde in der Gesammtabhandlung ither dic substitnirten Allylderivate, von der ich
jetzt siie Elemente cebe, in eingehender Weise auf diesen Gegenstand zuriickkommen.
*) Siehe Jlies Namer & 949,
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und Aether; er ist unldslich in Kaliumearbonatlisung, auf welcher er
schwimmt.

Rein und frisch destillirt zeigt er neutrale Reaction; aber er
wird rasch sauer an gewdhnlicher feuchter Luft und in Beriihrung
mit Wasser.

Phosphorpentachlorid greift ihn ziemlich lebhaft schon in der
Kilte an, ohne Entwicklung von HCI, indem ohne Zweifel

CH3-.-CCl2- CH?2--C2H3O?
entsteht.

Wir haben bis jetzt noch nicht mit Hiilfe dieses Kiorpers auf den
gewohnlichen Wegen den Brenztraubenalkohol selbst erhalten knnen.
Wir haben anfangs ohne Erfolg festes Kaliumhydrat angewandt, das
ihn aber leieht zerstort wie alle lissigsiuredther; dann Wasser allein,
welclies ihn in zugeschmolzener Rihre aueh schnell bei 100--1200
zersetzt. Der Acetonatkohol CH? -.- CO - - CH? OH erleidet ohne
Zweifel eine sehr rasche und leichte Verdnderung: er geht leicht in
die Siure, glatt oder unter Zersetzung, dber. Man weiss ibrigens,
mit welcher Leichtigkeit das Monochloraceton, wie dies Hr. Linne-
mann gezeigt hat*), sich in Sduren umwandelt, sowohl durch die
Einwirkung von Wasser allein, als von starken Basen.

Ich enthalte mich fiir den Augenblick linger bei den Zersetzungs-
produkten des Essigsiure-Brenztraubenithers, wie sie unter den oben
angegebenen Bedingungen entstehen, zu verweilen, da die Prifung
derselben noch nicht ganz abgeschlossen ist.

Vielleicht wird die Einwirkung des trocknen Ammouniaks auf den
Aether bessere Resultate liefern, als Wasser und Alkalien; dies beab-
sichtigen wir zunéchst za untersachen.

Ich muss hinzufiigen, dass es uns auch nicht gelungen ist, das
Aethylderivat des Alkohols CH? -~ CO .- CH? (C? H? O) durch Ein-
wirkung von Monochloraceton auf Natriumithylat zu orhalten.

Die berechnete Dampfdichte des Lssigsiure-Brenztraubenithers
ist 4.00; ich habe zu zwei verschiedenen Malen im Anilindampf (bei
185%) 4.02 gefunden.

Die Analyse dieses Korpers, welche von Hrn. Bisschopinck
ausgefiibrt worden ist, hat mit der Theorie iibereinstimmende Zahlen
geliefert.

Berechnet: C=51.7; H=6.9
Gefunden: C=51.2; H=17.2

Das analysirte Produkt hatte bel 172—176° destillirt.
Wir konnen zugleich die Angaben bestiitigen, welche in letzterer
Zeit verschiedene Chemiker tiber die Darstellung des Monaochloracetons

*) Ann, Chem. Pharm. vol. 134, 8. 170 und vol. 159, S. 247,
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gemacht haben. Es wird leicht und in sehr betrichtlicher Menge
durch directe Einwirkung von Chlor auf Aceton erhalten,
Loéwen, 25. November 1872,

260. C. Graebe: Zur Abwehr.
(Eingegangen am 29. November.)

Die Publikation der HH. Ostermayer und Fittig in der letzten
Nummer dieser Berichte ndthigt mich, gegen die in derselben enthaltene
Anklage wider meinen Freund, Dr. Glaser, za protestiren, und zwar
in erster Linie itn Interesse von Dr. Glaser selbst, in zweiter aber
auch in Bezug auf mich, da, wenn die Auklage begriindet wire, sie
bis zu einem gewissen Grad anch mich treffen wiirde. Ich hatte
nimlich von Hrn. Prof. Fittig's Vortrag iber einen neuen Kohlen-
wasserstoff C,,; H,, gehort, und sowie es mir mdoglich war, seine An-
gaben im Tageblatt der Naturforscherversammlung nachgelesen. Aus
denselben geht hervor, dass Hr. Fittig von einem bedeutend héher
wie Anthracen siedenden Kohlenwasserstoff gesprochen hat, Aus
diesem Grund konnte Glaser, der das fiir mich zuriickgestellte und
mir personlich {ibergebene Material fir Acenaphten, Fluoren oder einen
dhnlichen niedriger wie Anthracen siedenden Kohlenwasserstoff
hielt, gar nicht auf die Vermuthung kommen, dass er mit dem Kohlen-
wasserstoff C, I, in irgend einem Zusammenhang stehe.

Da ferner im Tageblatt nur die Formel C,, H , gegeben ist,
ohne sie als unentschieden hinzustellen, und bei dem von mir unter-
suchten Kérper es durch Analyse der Pikrinsiiureverbindung so leicht
war, die richtizge Zusammensetzung festzustellen, so kontite ich, nachdem
ich zu der Formel C,, H,, und zu dem Siedepunkt 340° (Queck-
silberfaden ganz im Dampf; bei anderen Thermometern wurde 325—3300
beobachtet) gelangt war, gar nicht im Zweifel dariiber sein, es mit
einer noch nicht bekannten Verbindung zu thun zu haben. Man ver-
gleiche nur die Notiz von Hrn. Fittig iin Tageblatt (S. 118) der
Leipziger Naturforscherversammlung oder die richtige Wiedergabe der-
selben im Chemischen Centralblatt (1872, 710) mit meiner Publikation
in diesen Berichten, so wird Niemand nur auf die Idee kommen
konnen. dass es sich um denselben Korper handelt. Der von Hrn.
Prof. Fittig falsch angegebene Siedepunkt ist allein Schuld, dass
Glaser (um den von den HII Ostermayer and Fittig gewihlten
Ausdryck zu gebrauchen) fiir gut befunden hat, den Kohlenwasserstoff
nochmals zu entdecken, und er zur Ansicht kam, derselbe komme nicht
in dem in Mannheim verarbeitetcn Rohanthracen vor.

Die unrichtige Formel ist zweitens die Veranlassung, dass ich bei



