
Monats unter der Luftpumpe gestanden und dadurch geruchlos gewor- 
den war ,  erwgrmt oder rnit Aetznatronliisung behandelt wird , so 
entwickelt sich im ersten Falle eine grosse Mrnge Rlaustiure und in1 
zweiten Falle lebhaft Ammoniak. 

138. G. A. Barbaglia: Ueber die Einwirkung des Chlors 
auf das Aceton. 

(Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium CLXXXVII.) 

Wenn trocknes Chlor in trocknes und abgekiihltes Aceton geleitet 
wird, ohne Letzteres damit zu sattigen, so entsteht, wie bekannt, 
hauptsachlich Monochloraceton , eine farblose, wasserhelle , schwere, 
bei 119” 0. siedende, in Wasser leicht liisliche und in  allen Verhalt- 
nissen mit Alkohol und Aether mischhare Fliissigkeit, welche durch 
einen durclidringenden , zu Thrarien reizenden Geruch charakterisirt 
ist und bei Einwirkung von Aetznatron intensiv, aber nur voriiber- 
gehend, carminroth wird. Bei Ausfiihrung dieser Operation habe ich 
neben Monochloraceton auch noch einen festen Kijrper erhalten. 

I n  500 Gr. durch eine Kaltemischung von Eis und Kochsalz gut 
abgekiihlten Acetons l) wurde Chlorgas in zerstreutem Sonnenlichte 
geleitet, bis das Gewicht der Fliissigkeit ungefiihr um zwei Drittel 
zugrnommen hatte. Dann wurde das rohe Produkt in  kaltes Wasser 
gegosssen und mit einigen Stiicken Marmor neutralisirt. Schliesslich 
wurde die Fliissigkeit mit Wasserdampf destillirt. Das Destillat bil- 
dete zwei Schichten. Die untere Schicht wurde iiber Chlorcalcium 
entwassert und dann fractionirt. Der von 56 bis 1000 iibergehende 
Theil, etwa 150 Grm., welcher griisstentheils aus unangegriffenem 
Aceton bestand, wurde wieder rnit Chlor behandelt. Das Gesammt- 
produkt wurde dann durch sechsmaliges Destilliren in folgende Frac- 
tionen geschieden : 

bis 100 = 90 Gramme 121 bis 130 = 60 Gramme 
100 - 117 = 40 - 130 - 140 = 20 - 
117 - 121 = 280 - 140 - 170 = 9 0  - 

Von dem von 117-121 gesanimelten Theil wurde eine Chlor- 
bestimmung ausgefiihrt, welche die Zahl 38.77 (Theorie fiir C3 H5 CIO 
= 38.27) lieferte. Danach glaube ich ihn als fast chemisch reines 
M o n o c h l o r a c e t o n  auffassen zu kijnnen - Dies stimmt mit den 
Angaben von K r i w a k s i n  2, und B i s c h o f f 3 )  iiberein. Dagegen 

l )  Dasselbe war aus der I< ah lbanm’sehen  Fabrik bezogen. Ich beniitzte 
den zwiachen 57 und 610 siedendeii Theil. 

2, K r i w a k s i n ,  diese Berichte IV, 563. 
3, B i s e h o f f ,  diese Ber. Bd. V, 863. 
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haben B o r s c h e  u n d F i t t i g l ) ,  L. G l u t z  u n d E . F i s c h e r Z ) ,  M u l d e r 3 )  
und A. T h e e g a r  t e n4)  nur Dichloraceton erbalten. Vielleicht haben 
diese letzteren Chemiker nicht ganz unter denselben Bedingungen 
gearbeite t. 

Die von 1400 bis 170° destillirte Plussigkeit hatte nach einigen 
Stunden wunderschiine , sehr grosse Prismen abgeschieden , deren 
Schmelzpunkt bei 44O lag. Die Krystalle sublimiren leicht; a n  der 
Luft verfluchtigen sie sich. Sie losen sich nicht i n  Wasser, aber 
sehr leicht in Alkohol und in Aether. Die alkoholische Liisung zeigt 
sehr deutlich das Uebersattigungs-Phanomen. Die sich abscheidenden 
Rrystalle, gilt getrocknet zwischen Filtrir- Papier, sind geruchlos. 

Zwei Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Chlorbeatimmungen der aus 
Alkohol umkrystallisirten Krystalle ergaben die folgenden Zahlen: 

Theorie. Gefun den. 
C, 36 28.34 27.66 28.36 
H4  4 3.14 3.24 3.50 
C12 71 55.90 55.77 55.67 
0 16 12.62 

127 100.00. 
Damit erwies btich die betreffende Verbindung als D i c h l o r a c e t o n .  

Ein festes Dichloraceton ist bis jetzt nur von Hrn. M a r k o w -  
n i k of f  5 )  durch Oxydation von Dichlorhydrin mittelst Chromsaureliisung 
erhalten worden. Der  Schmelzpunkt dieses Kiirper wird bei 43O angr- 
geben. Die Krystalle besitzen einen stechenden Geruch. Trotz dieser 
letzteren Eigenschaft, welche die von mir erhaltenen Krystalle nicht 
zeigen, berechtigt die Nahe des Schmelzpunkts zu der Annahme, dass 
der von mir dargestellte Kiirpcr mit dem Dichloraceton des Hrn. 
M a r k o w n i k o f f  identisch sei Derselbe giebt ihm die Formel 
C H2 CI - - C O  - - C H a  CI und stellt es so als ein Isomeres des ge- 
wiihnlichen Dichloracetons C R ,  C O -  C H  C1, hin. Ich habe 
andere Grunde, den von mir erhaltenen Kiirper als ein Condensations- 
produkt des Dichloracetons anzusprechen. 

Es wurden drei Dampfdichtebestimniungen mit dem H o f  m a n n' - 
schen Apparat bei 1980 mit verschiedenen Mengen Substanz ausge- 
fiihrt, welche folgende Zahlen ergaben : 

C, H, C1,O = 63.5 Substanz 0.0416 gr. 0.0284 gr. 0.01 10gr. 
C ,H,C1,02  = 127.0 Dampfdichte 69.67 - 79.72 - 113.35 - 

Theorie. Gefunden. 

1) B o r s c h e  und Fi t t i g ,  Ann. Chem. Pharm. CXXXIII, 111. 
2)  G l u t s  und F i s c h e t ,  Journ. f. pr. Chem. CXII, 52. 
3 )  M u l d e r ,  diese Berichte V, 1007. 
4) T h e e g a r t e n ,  Bd. VI, 897 .  
5 ,  M a r k o w n i k o f f ,  diese Ber. VI, 1210. 
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Wie es scheint, ist der Kiirper in  diesen Versuchen nicbt voll- 
komrnen in Dampfzustand iibergefiihrt gewesen, und es erklaren sich 
daraus die Zahlen, welche, besonders dann, wenn etwas vie1 Substanz 
angewendet war ,  weitaus zu niedrig sind. Trotzdem scheint es mir 
bewiesen zu sein, dass der Kiirper nicht rn on o m o  1 e k u 1 a r , sondern 
p o l y m o l e k u l a d ,  und sehr wahrscheinlich d i m o l e k u l a r ,  ist. Um 
dies sicher festzustellen, werde ich noch eine Darnpfdichtebestimmung 
nach der Dumas 'schen Methode ausfubren, namentlich aber die 
Zersetzungsprodukte des Kiirpers studiren. 

Correspondenzen. 
139. C. W. Bloms trand, aus Lund a m  14. Marz. 

Die D o p p e l s a l z e  d e r  s c h w e f l i g e n  S a u r e  waren bis jetzt 
bei weitern nicht so vollstandig bekannt, wie es schon der nahe 
liegende Vergleich mit der Kohlensaure, welcher bei den ersten Versuchen 
dariiber hauptsachlich beabsichtigt wurde, wunschenswerth machte. 
Aber auch ein anderer Urnstand musste zum naheren Studium dieser 
Verbindungen einladen. Wie ich friiher hervorgehoben habe (z. B. 
Chemie der Jetztzeit S.  355) steht die schweflige Saure als unge- 
sattigte Verbindung auf ganz derselben Linie, wie die niedere Saure 
des Stickstoffs, die salpetrige Saure. Es liess sich annehmen, dass 
die Analogie mit dieser Saure in Bezug auf die Fiihigkeit, Doppelsalze 
eigenthumlicher Art  zu bilden sich in mehreren Fallen, als den schon 
bisher hekannten nachweisen lassen miichte. 

Von E. B e r g l u n d  liegt nun eine Untersuchung iiber diesen 
Gegenstand , irn hiesigen Laboratorium auf meine Veranlassung aus- 
gefiihrt, vor (,, Bidrag tiu kannedomen om svafvelsyrlighetens dubbelsalter 
och kopplade fiireningar' Lunds univ. Arssknyt 1873). Durch die Be- 
statigung der oben gedachten Annahme erlangt diese Untersuchung 
ihr besonderes Interesse. 

Die neu beschriebenen schwefligsauren Salze werden in der 
Abhandlung in zwei Gruppen, gewohnliche Doppelsalze und gepaarte 
Verbindungen der schwefligen Saure, vertheilt. Zu jener Reihe zahleu 
die Alkalisalze mit Eisen, Zink u. s. w., zu dieser die Verbindungen 
des Kobaltoxydes. 

Voo Doppelsulfiten rnit Monoxyden werden folgende beschrieben : 
Am2 0, S O 2  + FeO,  SO2 + xaq, 
Am2 0, S O z  4- Mn 0, SO2,  
Ama 0, S,02 + C O O ,  SO2 -+ xaq, 
Ama 0, S O a  + 3 (NiO, SOa) + 18ay, 




