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8o steht doch ebenso fest, dass auch die krystallisirten bei ihrer Zer-
setzung amorphe Siure liefern.

Im Anschluss hieran erlaube ich mir zu bemerken, dass auch von
mir vielfache Versuche iliber den Wassergehalt der aus Alkalisili-
katen und aus Wollastonit durch Siduren abgeschiedenen Kieselstiure
angestellt wurden: Gottlieb®) hat noch kiirzlich in der iher Schwefel-
siure getrockneten 6,13 pCt. in der bei 100—140° getrockneten 4,5
pCt. Wasser gefunden, und auch ich habe (ohne besondere Vorsichts-
massregeln) im ersten Fall 4,5—7, im zweiten 4—5,7 pCt. erhalten:
Man hat es also mit Hydraten nSiO? 4-aq zu thun, bei welchen n
zwischen 4 und 8 liegt.

Lufttrockne Kieselsdure hat, wie man sich bald tiberzeugt, gar
keinen bestimmten Wassergehalt. In staubig trocknem Pulver findet
man von 36—13 pCt. Wasser; jene wiirden SiO? + 2aq, diese
28i0? +-aqentsprechen. Zwischen ihnen treten “‘Wassergehalte =23 und
16 pCt. am haufigsten auf, wie eiae vorliegende Reihe von Bestimmun-
gen ersehen lisst, also Hydrate = Si0%?+4-aq und 351024 2aq.

272. E. Mulder: Ueber Chlorderivate der Acetons.

(Eingegangen am 2. December; verl. in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Bei Einwirkung von Chlor auf Aceton kann man wilikiirlich
Monochloraceton oder Dichloraceton bekommen, je mnachdem wenig
oder viel Chlor angewendet wird. Da es einigen Chemikern, wie
Krimaksin**) und C. Bischoff***) nicht gelungen ist, Dichlor-
aceton zu machen, ist es vielleicht nicht iiberfiiissig, die Umstinde
mitzutheilen, worunter dieser Korper in reinem Zustande erhalten
werden kann.

Dichloraceton. Durch Aceton wird bei gewdhnlicher Temperatnr
Chlor im Ueberschuss geleitet (die Masse muss gelb sein durch Chlor).
Das unreine Producht wird mit etwas Wasser gewaschen, um es
grossentheils von Salzéiure zu befreien, decantirt, und jetzt destillirt
iber einem Gemenge von Calciumcarbonat und Calciumchlorid, Es
wird aufgefangen, was zwischen 110° —140° C, iibergeht und hinter-
einander aufgefangen, was destillirt zwischen 1050—135°, 110 —130°,
1159—1259, 1189—1220, 1190—1219, und endlich was bei ungefihr
1209 idbergeht. Auf diese Weise wurde ein Produkt erhalten, das
die folgenden Werthe gab:

*) J. f. pr. Chem. (2) 6, 185.
**) Diese Berichte IV. 568.
***) Diese Berichte V. 863.
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Gefunden. C, H, C1, O fordert.
C 28,3 pCt 98,3 pCt.
H 3,2 , 3,1 ,
Cl 56,3 55,9

Man verliert weniger Dichloraceton, wenn auf das rohe Produkt
etwas Wasser und Stiicke Marmor gebracht werden, um die Salz-
siure zu neutralisiren. Das Calciumchlorid macht das Dichloraceton
in Wasser wenig aufléslich, Nach Decantation wurde (ohne Hin-
zuftigung von Calciumcarbonat und Calciumchlorid) aufgefangen,
was zwischen 1100—140° iibergeht und dieses Produkt verarbeitet,
wie oben angegeben wurde. Zwei Bereitungen gaben:

L. 1I. C, H, Cl, O fordert.
Cl 55,7 55,5 53,9 pCt.

Mit KHS giebt Dichloraceton einen Kérper, der die folgenden
Werthe gab:
C, H, SO fordert.

C 412 40,9
H 5,2 4,5
S 37,6 36,3.

Das Produkt der Einwirkung von KHS auf C; H, Cl, O, zih-
fliissig, wurde zur Reinigung in Aether aufgeldsst, filtrirt und einige
Zeit stehen gelassen und dann unter einen Exsiccator gesetzt. Es
ist etwas gelb gefirbt uud wenig bestindig; schon bei ungefihr 100°
wird es zersetzt. In Alkohol aufgelist, giebt es mit Bleizucker
einen rothen Niederschlag, wofiir bei verschiedenen Bereitungen die
folgenden Werthe gefunden werden: ’

L 1L I IV.  C, H, Pb SO, fordert.
c 11,2 — 109 — 10,9
H 1,5 — 2,2 — 1,8

PbS 71,8 71,6 —_— 72,8 72,6.

Der Kérper ist wenig bestindig und wird bei ungefihr 1109 pyro-
phorisch. Beim Erhitzen mit Wasser wird er schwarz. Das Wasser
wird durch KHO braun gefirbt und reducirt Indigkarmin in alkali-
scher Losung (wie Glucose). Ein Korper

C; H; PbSO; (= C; H,S0.PbH, O,)
konnte also entstehen:
C,H,8S0+2C,H;0,.Pb+ 2H,0 = C,; H; PbSO,; +2C, H,0,.

Beim Erhitzen mit Wasser kénnte er also zugesetzt werden:

C;H, Pb 80, =C;H, O3 + PbS.

Wirklich bildet sich eine kleine Menge eines syrupartigen Korpers,

der braun wird durch Pottasche, Indigokarmin reducirt, beim Erhitzen
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den Geruch nach Caramel giebt, und durch Bleiessig gefillt wird,
(dieser Niederschlag wlrd mit Silbernitrat erbitzt, roth). Beim Er-
hitzen von Dichloraceton (jedoch nicht rein angewendet) mit KHO
entsteht ein Kdrper von den nimlichen Eigenschaften und ein ande-
rer braun gefirbter, der mit Bleizucker die Verbindung gab:

L I. - 2C, Hy O, .Pb forder.
C 361 362 35,9
H 32 30 2,9
Pb 33,6 — 34,4,

Ein Korper Cy H,, O, koénnte auf die folgende Weise entstehen
aus Dichloraceton:

3C, H; O3 —4H, O = C, H,;, O; und C; H, O,, also:

C;H,Cl, 0 4+ 2KHO = C, H, 0, + 2Cl K.

Dichloraceton wurde elektrolytisch erhalten (nach der Methode von
Riche). Anfangs wird das Chlor nicht aufgenommen, um dann schnell
absorbirt zu werden. Nach Reinigung mit etwas Wasser und Marmor
(siehe friher) und Decantation, wurde fractionirt destillirt. Ich er-
hielt ein Produkt (Siedepunkt ungefihr 120°), das gab:

Cl155,2; C3 H, Cl; O fordert: 55,9 p.c. Cl
Ein Produkt (Siedepunkt ungefihr 1350—1400°), in kleiner Quan-

titit erhalten, gab:
C; H, Cl, O fordert.

Cc 287 28,3
H 3,4 3,1
Cl 550 55,9.

Das Dichloraceton (Siedepunkt ungefihr 1209) scheint
CHCl, . CO. CH; zu sein®),

Monochloraceton. Wird wenig Chlor durch Aceton geleitet, das
Produkt mit etwas Wasser gewaschen, iiber einem Gemenge von Cal-
ciumcarbonat und Calciumchlorid destillirt, das Destillat von 100°—140°
aufgefangen, und dies fractionirt desillirt, so bekommt man eine Fliis-
sigkeit, welche bei ungefihr 119° kocht und die folgende Werthe gab:

C, H; C10 fordert.
C 39,3 38,9
H 59 5,4

Binden der Salzsiiure durch Marmor wird auch hier gut sein
(siehe Dichloraceton). Monochloraceton wird durch Potasche (im
Ueberschuss) schén carminroth gefirbt. Es ist ein Vorlesungsver-

*) Siehe hieritber: ,Scheikundige Aanteekeningen® door E. Mulder. Deel L
Afl. 4. 233.
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such, etwas Chlor durch Aceton zu leiten, Wasser hinzuzufiigen

und dann die schéne Firbung mit KHO zu zeigen. Unterchlorige

Siure giebt auch mit Aceton Monochloraceton.
2(CH;.CO.CH,)+ Cl,0=2(CH,Cl.CO.CH;)+ H; 0.

Auf diese Weise scheint der storende Einfiuss von HCl bei der
Bereitung von Monochloraceton durch Chlor auf Aceton aufgehoben
werden zu konnen (vielleicht ist auch Dichloraceton mit Cl, O zu er-
langen; etwas Ca Cl, kann das gebildete Wasser binden). Dichlor-
aceton, theilweise reducirt durch Zink und Schwefelsiure, giebt auch
diese charakteristische Firbung.

Dichloraceton und Cyankalium. Dichloraceton wird fest durch
eine concentrirte Auflésung von CNK. Das Produkt wurde gewaschen
mit Wasser, darauf aufgelést in Alkohol, woraus ein Kérper in Na-
deln krystallisirt (I.), oder durch Wasser gefillt werden kann (IL)
Die folgenden Werthe wurden erhalten (von zwei Bereitungen):

1. II.
c 29,0 28,8
H 39 3,8
Ccl 50,9 49,7
N 5,6 —_

Dieser Kérper reagirt neutral, und giebt mit Natriumcarbonat
Cyannatrium. Mit Salzssiure erhitzt, bildet sich Salmiak und der
Korper geht iiber in eine Fliissigkeit, die beim Erkalten krystallinisch
erstarrt (stickstoff-frei und chlor-haltend). Die Analyse gab (von einer
dritten Bereitung):

C, H, Cl, O fordert.
C 29,0 28,3
H 32 3,1.

Das Dichloraceton, erhalten durch Einwirkung von Chlor auf
Monochloraceton (siehe friher) und vom Siedepunkt von ungefihr
120°, wurde auch fest durch Cyankalium.

Es wiirde von grossem Interesse sein, wenn Herr Bischoff seine
schépen Untersuchungen iiber das Monochloraceton auch ausdehnte
auf das Dichloraceton, welche letztere Untersuchung ich vor sechs
Jahren einleitete®).

Die Quantitit reinen Dichloracetons, woriiber ich zu verfiigen
hatte, war zu gering, um die Einwirkung von Cyankalium und andere
Reactionen ausfiihrlich studiren zu kénnen. Die Hauptsache ist jetzt,
eine Methode zu finden, um mehr Dichloraceton zu bekommen (viel-
leicht ist dazu Cl, O geeignet). Das dieser Kérper wirklich gemacht

*) Scheikund. Aan. Deel I Af. 3.
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werden kann durch Chlor auf Aceton, wird hoffentlich aus dem Mit-
getheilten hinlinglich folgen.

Utrecht, den 29. November 1872,

273. E. Mulder: Usber Diglycolamidosduredinramid.

(Eingegangen am 2. December; verl. in der Sitzung von Hrn, Liebermann.)

Zur Synthese von Hydantoin liess Baeyer®) Harnstoff einwirken
auf Bromacetylbromiir, wobei entsteht Bromacetylharnstoff:
CH, Br.CO.Br+CO.2NH, =HBr
— + CH,Br.CO.NH.CO.NH,,
und Bromacetylharnstoff sollte dann nach Baeyer mit alkoholischem
Ammoniak Hydautoin geben:
Hy,Br.CO.NH.CO.NH, =HBr+ CH,.CO.NH.CO.NH.
Falls diese Reaction so verliefe, sollte es vielleicht ziemlich leicht
sein, Barbitursiure zu machen, denn B-Brompropionylbromiir muss
dann mit Harnstoff geben:
CHy;Br.CH,.CO.NH.CO.NH,,
némlich p-Brompropionylharnstoff, und mit alkoholischem Ammoniak
ein Korper entstehen:
CH,.CH,.CO.NH.CO"NH,
der ohne Zweifel leicht in Barbitursiure: CH,.CO.CO.NH.CO.NH
umzusetzen wére.
Der Theorie nach muss jedoch Bromacetylharnstoff anfangs
geben:
CH, Br.CO.NH.CO.NH, +NH; = HBr
+ CH, .NH, . CQ/NH CO.NH,,

Amido-acetylharnstoff.

Dersclbe kéinnte auch durch etwas Wasser im Alkohol zersetzt werden:

CH,.Br.CO.NH.CO.NH, +H,0=BrH
+ CH,.HO.CO.NH.CO.NH,
e —————

T ——
Oxacetylharnstoff (isomer mit Hydantoinsdure).

Es war also anzurathen, diese Reaction zu studiren, ehe die miihe-
volle Arbeit der Bereitung von Barbitursiiure, ausgehend von g-Brompro-
pionylharnstoff angefangen wurde. Bromacetylharnstoff wurde fiir diese
Untersuchung nach der Methode vonBaeyer gemacht. Das dazu néthige
Bromacetylbromiir wurde erhalten durch Einwirkung von Brom auf
Acetylbromiir in einer nicht zugeschmolzenen Rohre (anfangs

*) Aon. Ch. Ph. 130, 156.



