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259. I,. Henry:  Bemerkungen uber das Monochloraceton. 
(Ein~.eg.;ciigen HUI 27. Novcmber.) 

Q I .  I n  eincr mriner friihercti Mittheiliirigrri iiber die Glycid- 
Verbindurigeri*), habe ich dern z w ei I'ac hsal z s a u  r e n  G l y c i d  C3 13 Cla 
die folgende rationelle Fornicil gegeben : 

eine Forrriel, dereri Genaiiigkeit ich dadurch bcwiesen habe, dass ich 
gezeigt h;~be. wie dieser Kiirpcr uiiter dcrti ISinfliiss der  coricentrirten 
Schwefelslurc in Monochloraceton CII"  - - CO ~ C H 2  CI uhergeht, 
in eine Verbindung, iiber dereri Structur keiri Zwtd'el hestehen kann.  

Seitdern habori die Hl.1. P r i e d  e I nud S i 1 v a*') riachgewieseri, 
dass das zweifachs:tlzsaure Glycid des Hrn.  R e  boi l  I vom Siedcpunkte 
1 01--102°, welches durch Einwirkurig der Iiaustischeri Alkalien a u f  
Cy 11> C13 erhalteii w i d ,  ein (:emcuge von 2 isoriieren Kiirpern ist, 
wclche verschiedene Siedepurikte besitzeii 

C1I2 - - CCI CH2 CI, 

CH2 CI CH2 C1 

CCl s. P. 94" dN S. P. 1 0 G o  

C M 2  C H C l  

Ich haltc es riicht fiir u n n u t z  hervorzuhehen, dass der  Kiirper, 
tleswri ich rnicli bedient hahe, i i i i i  die ot~eri c rwlhn te  Umsc:tzrrng aus- 
zufdliren, nach den Notizen in nicirieni Versuchsjournal hei '37-980 
destillirt hatte. Sein spec. Gcwicht bei 8" war 1.22 urid seine Danipf- 
dichte w a r  ni 3.82 gefriritlrri ((lit: h s t i r n m u n g  im Wasscrd;impf aus- 
gefiihrt), w8tireiitl dic: bcrechnc,te Dampfdichte 3.83 ist. 

Dies Produkt war also: wenri riicht seiner ganzeri Merige riach, 
so doch wenigsteris zurn griiseteri T t i c d ,  der  Korper des Hrn. V r  ictd e I 
vorn Siedepunkt WC', d e r  v o n  i h m  d i e s e l b e  r a t i o n c b l l e  F o r m e l  
erha l ter i  h a t ,  wit:  d i e  i s t ,  w e l c h e  i c h  f r i i h e r  d e r n  z w e i f a c h -  
s al z s a u r e  n C+ l y c i d e r  t ti (: i 1 t h a  b e. 

Icti bemctrke h i  diest:r Gclegenheit, dass ich riiernals zweifach- 
salzsaures C+lyc.id - durrh Einwirkung v011 fcstcm kaustisvhen Kntron 
auf C" H j  C1" - vom Siedepunkt 101-102", wir  er von €Jrn.  R e b o u l  
angegebrn ist, c rha l t rn  koi i i i re .  Der rcine Kiirper, desseii Dampfdichte 
de r  R(wchnung  eritcprach, girig griisstentheils irnmer bei de r  oben 
angegeberien Ternperatur fiber++*). 

*) Diese Berichtt: 1875, S. 186. 
**) D i i w  Herichtr 1872, S. 650.  Compt.  rtxnd. 1872. p. 8 5 .  

***) l c h  zi ie i t ie  kpinen Augrnblick darnn, ~ R I S  ( l a +  zmeifachl)roinwl\sscr.~t~ff- 
sailre GIye.iil (:n 1 1 4  I;r:, \l.is I 'roi l i ikt  tler ki i iwirki ing f r - tcn Alkalis nuFC3 115 Br2, 
such ciii  (+t?ini\vli v o n  2 Isonic~rt~n i i t ,  welclie clvii heiden V O I I  den 1111. F r i  e d e 1 
und S i 1 v a angepticncn rweilhchchlor~assi~r~tiil~saiireri GlycSiilrn eritsprcchcn. lch 



Man karrn sich nicht wohl vorstellen. wie der bei l O G 0 .  sicldende 
Kiirper, dossc!n Forrriel CHZ (:I CII - - CIICl ist, durch die schiinc! 
Reactiori d w  Hrn. 0 1' p e n 11 c i  III veymit t t , l s t  Schwc~felnlure Monochlor- 
acetnn gcc1)t.n sollte. 

Das ~iloiiocliloract?ton. wvlclicJs icli arif d icwrn  Wege erhaltrn habc, 
li:tttt? alle I';igccischaftrn !IPS anf' clrrn dirvcten Wcgc dargeslellten. 
EH siedete vcillst~indig bei 11s- 120"; w i i l o  1,icbhtigkrit bei + 12'3 war  
gleich 1 , 17; seine Lhinpftliclite, irn Waswrdarnpf bestiinrnt, war gleich 
3 . 13 gel'und~~ii, wlihrend die Hechriung 3 . 19 vcrlangt. 

I>a PS rriir i i icht gclungeii war, dnrch Einwirkung dcr orga- 
nischrii %iiIkvcrl,indiingen (C"H'" ' Zri a i i f  das Arthylnx~oxaly lch lor~r  
(C2 H:' 0)  - - CO - COCl*) die Synthese der A c e t o i i s f i u r e i i  
c" ~ 1 : " f I  CO - COO13 urid nairit~n~lich der I ~ r e n z t r a i i O e i i s a u r c ~  
CI13 . C O  - - COO11 zii . hewirkm, 80 habc ich versucht, dieseri 
Kiirpcr aiif aridrrni Wego ZII erhalten, verrnittrlst der Oxydatiori das  
entsprcclic~ntlcn Alknhols C 1 1 3  - C O  . CI12 0 H, welchcr Alkohol 
iibrigrris :in sicli iriteressarit geniig ist, r i n d  sich eng an  die Enter- 
suehungen ankniipft, d i t t  ivh  srtion seit IRngrrer Zeit iiber die Ver- 
biriclang~ri niit drei Atonieii I<ohleiistotl' anstelle. 

I c t 1 Ii d r  e (1 i ese I: n t t: rsii ( 8 1 1  n TI g i n  C: emci II sch :i ft 111 i t ni (ti n e 111 ,I ssi- 
srent(w. €Irn. 1)r. I,. 13 i P s v ti n 11 i I I  c li untwiinmrnen. Es sclieiiit niir 
niclit iibrrlliissig zii win, sction hriite i n  vorl:'iufig;c:r Weise hekaririt 
z (1 niwhcri, w i c :  w ci t II nst~rc I' II  t c~rsuc:liri II  gv n g:t:dichcii sind . 

I>er I ~ r c ~ r i z t r a i i 1 ~ ~ ~ r i ; t l k o I i o l  C I I "  - - C O  - ( ; € I 2  OH ist, bis 
jetzt niir diii.ch scin Chloriir iirid sciri I<rouiiir bekaiiiit. l)as sintl das 
Monoctiloracetoii iiiid ~lorio!irc~macr~roii C: I T 3  CO - - CH2 X. 

111 d r r  Xt)sicsht,, dcii A l k o h o l  selbst zu isdiren,  hahen a i r  die 
gewiihnliche M(tthodc 1)t:ti)lgt. 

I)as ~lo::ncIilornccttoii rwgirt, leicht auf Kalinniec:etat in alkotioli- 
sclicr Iijsurip; inan erwiirnit t.inigt. % t i t  aiif deni \\'asSerbad am liiick- 
Ilusskiihlrr. Dnrclr 1:iltrireri treniit inan dic: braiirit: dkoholische 
Fliissigkcit voii tl(1ni gebildc~tcri K CI, uiid irian gewinnt d a n n  Ieicht 
dnrch f'racrioriirttt Lkstillntion den vritst:rriderien Essigsiiurriither 

0 2. 

CI1" . . C() - .  C H ?  (C2 1-13 0 2 ) .  

L)irscr 12ss ig .  i i n r e -  1 5 r e i i z t r r i u b e i i : ' i t h ~ ~ r  I)ildrt eine farblosc:, 
bcwegiichc 1:liissiglirit vnn c:rl'risctieiidcni sailrein Gerucli und bitterern 
Grschlllack. 

Seine I)ichtigk(Jit he i  11°  ist glcicli 1 . 0 5 3 ;  er  siedet unter dem 
Drnck v o i i  745"'"' gc'gcn 175". 

I h r  Kiiqwr I i i s t  s i ch  l e i c h t  i i i  N"asst:r, sowie i n  Alkohol 
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und Aether ; er ist unliislich in Kaliiimcarbonatliisiing, auf welcher er 
sctiwimmt. 

Rrin und f r i s c h  d e s t i l l i r t  zeigt er neiitrale Reaction; aber er 
wird rasch sauer a n  gewiihnlicher feuchter Luft und in Beruhrung 
rnit Wasser. 

PhoRphorpentaclilorid greift i h n  zierrilich lebhaft schon i n  d r r  
Kalre an, ohric Entwickliing vori H CI, iridem ohne Zweifel 

CH3 CC12 - cI.12 - - C2 113 0 2  

entsteht. 
Wir haben bis jetzt noch nicht mit Hulfc dieses Kiirpers aat' den 

gewiihiilichen Wegen den Hreiiztrauberiulkotiol sclbst erhaltcn kiinnen. 
Wir haben anfangs ohrie Erfolg festes Kaliurnhydrat arigewandt, das 
i h n  aber leicht zerstiirt wic: alle Ihiigsiiurelther; dann Wasser allein, 
welclies ihn i r i  zugeschniolzener Rijlire auch sclinell bei loo-- 120° 
zersetet. Der Acetonalkobol CHS -.- CO - - CI12 O H  erleidet ohne 
Zweifel eine sehr rasche urid leichte VerCnderung: e r  grht  Icicht in 
die Sgure, glatt odw unter Zersetzung, iiber. Man weiss iibrigeris, 
rnit welcher Leichtigkeit das hlonoc:hloracetori, wie dies Hr. L i n  n e- 
m a n n  geeeigt, hat*), sich in S I u r e n  urnwandelt, Fiowohl durch die 
Eiriwirkung von Wasser allein, als von starken Basen. 

Ich enthalte rnich fur den Augcnblick larger bei den Zersetzungs- 
produkteri des Essigslore-Breiiztrauberiiithers, wie vie onter den oben 
angegebonen Hedirigungen entstelien , zu verweilen , da die I'riifung 
derselben noch nicbt g a n z  abgrschlossen ist. 

Vielleicht wird die Eiriwirkung des trocknen Arnnioriiaks auf den 
Aether bessere Resultate lieferii, als Wasser und Alkalien; dies beab- 
sichtigen wir zunachst zu uritersuchen. 

Ich wuss hiuziifiigen, dasv es uns  auch nicht gelungen ist, das 
Aethylderivat des Alkohols CI13 C O  . - CHa (C2 H 3  0) durch Eiri- 
wirkung von Monochloraceton aiif Satriumdthylat zu arhalteu. 

Die berechnete Dampfdichte des Essigslure-Ureiiztraiiberiathers 
ist 4 .00;  ich habe zu zwei versehiedenen Malen im Anilindampf (bei 
185O) 4 . 0 2  gefunden. 

Die Analyse dieses Kiirpers, welchc von Hrn. B i s s c h o p i n c k  
auegefiihrt worden ist, hat mit der Theorie iibereinstimmende Zahlen 
geliefert. 

C = 51 . 7 ;  H = 6 .  9 
C = 51 . 2  ; kI = 7 . 2  

Rercchnet: 
Qefunden: 

Das analysirte Produkt hatte bei 172-17G" destillirt. 
Wir  kijnrieri zugleich die Angaben bestltigen, welche in letzterer 

Zeit. verschirtlcnc Cheniikrr i ihw die 1)xrstelliing des Monochloracetons 

*) Ann. Chem. Pliarm. vol. 134,  S. 170 unil vol. 159,  S. 2 4 7 .  



gemacht haben. Es wird leicht u n d  i n  sehr hetriiclitlicher Menge 
durch directe Eiriwirkung v o n  Chlor auf Acetori erhaltrri. 

LBw e 1 1 ,  25. Kovcuiber 1 X72. 

260. C. Graebe: Zur Abwehr. 
(Einpepngen am ?9. Sovernber.) 

Die Puhlikation dcr HH. O s t e r r n a p e r  urid Ij'ittig ii i  dcr letzten 
Nuninier dieser Rerichte niitliigt rriich, gegc~i die i n  dersclben enthaltene 
Anklage widcr meinen Frcund, Dr. G l a s  c r ,  z u  protestiren, urid zwar 
in erster Lillie i r r i  Interesse von Dr. G l a s e r  selbst, in zweitcr aber 
uuch i n  Ikziig auf micli, (la, weriri die Auklage begriindet ware, sie 
his ZII cinern gewisseri Grad aiich mich treffrn wiirde. Ich hattc 
nlnilicli von Hm. Prof. F i t t i g ' s  Vortrag iibcr eirieri neueii Kohlen- 
wasserstoff C, ,; €1, gehiirt, und sowie c s  rnir rriiiglicli war, seine An- 
gaberi irn Tagrhlatt der ?;aturli,rschrrvers:itrimlung iiachgelesen. Aus 
denselben gcht hervor, dass Flr. F i t t i g  vori eiriern b e d e u t e n d  h i i h e r  
wie Antliraceri siedenden Kolilenwa~serstoff gesprochen hat. Bus 
diesern Grrind konntc: G l a s c r ,  der das fiir rnicti zuriickgestellte und 
mir prrsiinlich iibergebene Material f i r  Acenapliten, Fluoren oder einen 
Rhnlic~heri n i e d  r i  g e r  wie Antlrracen siedenderi Kohlenwasserstoff 
hielt, gar riictit auf die Vermuthurig komrnen. dass er rnit dem Kohlen- 
assswatoff C,  ,: 11, 

Da ferric1 im Tageblatt nur die Fornrel C ,  I I I 2  gcigeben ist, 
ohne sic als iinentschiederi hinzustellc~~, u n d  bei den] von rnir unter- 
suchten Kiirper cs durch Aiialyse dcr Pikrinsiiurerert)indung so leicht 
war, die richtiqe %~isarrirnerisetzurig festzustrllrri, so konfite ich, nachdem 
ich zu der I'ormel C ,  N,, und zu deni Siedepunkt 340" (Queck- 
silberfaden gariz i m  Danipf; hei aridereti Tliernio~netern wurde 325-3300 
heobachtet) gelangt war. gar nicht irn Zwc?jfel dariiber sein, es mit 
einer noch riicht bekannttrn Verbindung zri thun Z I I  tiaben. ,Man ver- 
gleiche nur  die Notiz voii Ilrn. Fi  t t i g  iin Tageblatt (S. 118) der 
Leipzigc:r ?iattirforschervcrsariirnl~ing oder die rictitige Wiedergabe dcr- 
selhc%ii ini Ctiernischeri Ceritralblatt (1 572, 710) rnit mciner Publikation 
i n  dirscln Rericliten, so wird Niernarid nur  auf die Idee komrnen 
kiinnrn. claw es sich um densclben Kiirper handelt. Der r o n  FIrn. 
Prof. 1: i t  t i g falsch angcgchene Siedepunkt ist allein Scliuld, dass 
G l a s e r  (um den von den IIIJ. O s t e r m a y e r  nrid F i t t i g  gewihlten 
Ausdruck zu gebrauchen) f i r  gut befuriden hat, den Kotilenwasserstoff 
nochnials zri entdecken, und  er zur Ansicht karn, derselbe konime riicht 
in dcrn i n  Marinheini verarbritrtrn Roharittiraceri vor. 

I )it. nriric*htige Fornicl ist. zwciteiis die Veriinlassurig, dass ich bei 

i r i  irgend einern Ziisarnrnenti:rng stehe. 


