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392. C. B i s c h off  : Ueber Chlorderivate des Acetons. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 25. October vorn Verfasser.) 

(2 w ei  t e Mitt h e i 111 ng ). 

Ueber die Chlorderivate des Acetons liegen bis jetzt nur nach 
einzelnen Richtungen hin eingehendere Mittheilungen vor. Besondera 
sind das Dichloraceton und das Monochloraccton in  den Ereis der 
Untersuchung gezogen worden, wahrend die hoher chlorirten Produkte 
entweder nur als geringfugige Nebenprodukte hei der Einwirkung des 
Chlors auf Aceton direkt beobachtet wurden oder auch gar nicht ent- 
standen, indem ale Endprodukt der Sattigung das Dichloraceton hin- 
gestellt wird. Vor drei Jahren habe ich die Untersuchurig der Chlor- 
derivate des Acetons i, nach einer bestimmten Richtung hin unter- 
nommen, niimlich auf ihr Verhalten gegen BlausBure und begann die 
Eigenschaften der sich aus diesem Process ableitenden Derivate zu 
studiren. Diesc Untersuchung habe ich damals nicht fortgesetzt, weil 
eine vorlaufige Mittheilung der HH.  G l u t z  und F i s c h e r  a ) ,  die 
mir beim Durchsuchen der Literatur entgangen, die Beschaftigung mit 
Chnlicheri Versuchen angekundigt. Seitdem ist dieser vorlaufigen Mit- 
theilung keine Erweiterung zugefugt worden, und so habe ich denn 
meine Arbeit wieder aufgenommen , zumal die Methode der Darstel- 
lung der von mir untersuchten Acetonderivate, durch Klaushureaddition 
und Umwandlung derselben erhalten, in keiner Weise rnit den von 
G l u t z  und F i s c  he  r mitgetheilten Versuchen oollidirt. - Die Resul- 
tate, die ich bis jetzt bei der Fortsetzung meiner Untersuchung er- 
halten habe, lege ich im Folgenden der Gesellschaft vor. 

Das Aceton, das zu der Darstellung der Chlorderivate verwerthet 
wurde, war zweierlei Art. Erstens gebrauchte ich absolut reines Ace- 
ton aus dem Acetonnatriumbisulfit abgeschieden, zweitens das gewohn- 
lich als reines Aceton in den Handel kommende Produkt von 56O 
bis 58O siedend, dem weder durch Fractionirung noch durch Chlor- 
calcium die ihm beigemengten betrachtlichen Quantitaten von Methyl- 
alkohol entzogen werden konnen. 

Beide Produkte waren aus der Fabrik von C. A. F. K a h l b a u m  
bezogen u nd lieferteri bei der Chlorirung insofern verschiedene Resul- 
tate, als bei dem absoluten Aceton die Chlorirung nicht iiber das 
Trichloraceton hinausgeht, wabrend das Methylalkoholhaltige Aceton 
durch die Beirnischung des Methylalkobols, 
verdunnendes Medium wirkt, eine hahere 
bis zum Quadrichloraceton gehend gestattet. 

der gewissermaassen als 
Chlorirung vorzugsweise 

1) Berichte V, 863, 963. 
1 )  Journ. f. pr. Ch. N. F. I, .141; IV, 52. 
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Bei der Sattigung 
suchen von F i t t i g  I ) ,  

D i c h l o r a c e t o n .  
des Acetons mit Chlor wird nach den Ver- 
G l u t z  und F i s c h e r 4 )  und M u l d e r 3 )  vor- 

zugsweise Dichloraceton getildet. Ich habe meine friiheren Vcrsuche, 
die mir das Monochloraceton lieferten mit absolutem Aceton neben 
dem methylalkoholhaltigen vom Siedepunkt 56O - 580 wiederholt und 
bin ich dadurch in den Stand gesetzt worden aufzuklaren, warum mir 
das Dichloraceton entgangen ist, trotzdem ich anscheinend ganz nach 
den Angaben yon B o r s c l i e  und F i t t i g  4, vcrfahren. Ich habe friiher 
mit dem sogenanten reinen Aceton gearbeitet, durch Fractioniren aus 
dem kauflichen gewonnen. Die Erscheinungen beim Einleiten von 
Chlor i n  dies methylalkoholhaltige Produkt sind aber ganz andere als 
bei der Verwerthung des absoluten Acetons. Bei dem ersteren treten 
die Salzslurenebel wahrend des Einleitens bei starker Abkiihlung weit 
friiher auf, als bei dem letzteren, und ebenso nimmt das methylalko- 
holhaltige Produkt verhiiltnissmassig friib, jedenfalls noch durchaus 
ungesattigt eine gelbgriine Farbung an, wahrend absolutes Aceton bis 
zur Sattigung in der Kiiltc farblos bleibt. Da die eben erwahnten 
Stadien des Processes aber nach R n r B c he  und F i t  t i g Dichloraceton 
vermuthen liessen, wurde das Einleiten des Chlors unterbrochen, ge- 
tauscht durch die Erscheinungen, die das reirie Aceton unter analogen 
Bedingungen nicht geliefert hatte. Aus einem solchen Produkt Iaisst 
aich aber alsdann kein Dichloraceton sondern nur Monochloraceton 
isoliren. 

Das absolute Aceton verwandelt sich bei vollkommener Sattigung 
mit Chlor in der Kiilte in fast vollstandig reines Dichloraceton. Zur 
Entfernung der bedeutenden Quantitaten absorbirter Salzsaure be- 
diente ich mich des von R o r s c h e  und F i t t i g  empfohlenen Digerirens 
am umgekehrten Kuhler, das unglrich bessere Resultate liefert als 
Waschen und Behandelo rnit Calciumcarbonat. Das Produkt blieb 
vollig farblos, begann beim Fracdoniren bei 1 1 5 O  zu sieden, die grosste 
Menge ging bis 130°, nur grringe Quantitaten bis 170O iiber. Nacb 
wenigen Destillationen war das Produkt vollkommen reines Dichlor- 
aceton constant bei 120° siedend, von einem angenehmen, etwas 
scbarfen, einen sussen Nachgeschmack lassenden Geruch. Die Ana- 
lyse des Produktes lieferte die Werthe: 

Gefunden. Theorie. 
C 28.2 28.3 
H 3.35 3.1 
c1 56.05 55.9. 

') Ann. Chem. Pharm. CX, 28. 
a) Journ. f. pr. Chem. N. F. IV, 52. 
3, Berichte V, 1007. 
4 )  Ann. Chem. Pharm. CXXXIII, 1 1 1 .  
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Sorgt man beim Einleiten des Chlorgases in absolutes Aceton 
nicht gut fiir Abkiihlung, ist auch ferner das Chlorgas nicht absolut 
trocken, so dass sich Wasser im Reactionsprodukt bemerken lasst, so 
geht bei schliesslicher Eryarniang des Produktes und Sattignng im 
Sonnenlicht die Einfiihrung des Chlorgases weiter und schreitet bis 
zum Trichloraceton fort, welches letztere ich in fast gleicher Quan- 
titat rnit noch vorhandenern Dichloraceton aus dem absoluten Aceton 
abscheiden konnte. - Die Sattigung des methylalkoholhaltigen Ace- 
tons unter gleichen Urnstanden liefert allerdings auch Dichloraceton, 
in grosseren Quantitaten jedoch die hiiheren Produkte und wurde da- 
her vorzugsweise zur Gewinnung der letzteren verwerthet. 

Vom Dichloraceton bis zum Pentachloraceton lassen sich fur die 
Chlorderivate zwei Formeln aufstellen , j e  nachem die Methylgruppen 
symmetrisch oder unsymmetrisch angegriffen werden. Ueber Consti- 
tution der bisher hekannten Derivate ist bisjetzt wenig bekannt. Nur 
das Dichloraceton ist daraufhin untersucht worden. Fiir das ge- 
wohnliche Dichloraceton ( Siedepunkt 1200) wird bekanntlich allge- 
mein die Constitution C H, C 0 C H Ci, angenommen. A u s  
dem symmetrischeu Dichlorhydrin , vom Siedepunkt 174O, aus Epi- 
chlorhgdrin dargestellt, haben M a r k o w n i k o f f  1) und G l u t z  und 
F i s  c h e r 2)  durch Oxydation das symmetrische Dichloraceton 

erhalten. M a r b w n i k o f f  fand es  in Form weisser Krystalle vom 
Schrnelzpunkt 430, G l u t z  und F i s c h e r  erhielten es als Fliissigkeit, 
bei 170O - 171" siedend. Ausser diesen bis jetzt erwahnten drei 
Modificationen des Dichloracetons sind aber noch zwei, eigentlich noch 
drei Produkte, als Dichloraceton interpretirt, in der beziiglichen Lite- 
ratur zu firiden. Das erste hat B a r b a g l i a  3 )  in Form grosser Pris- 
men aus einer Fraction 1100 - 1700 der Nebenprodukte der Mono- 
chloracetondarstcllung isolirt. Das zweite wurde von Mu 1 d e r 4, bei 
elektrolytischer Darstellung des gewohnlichen Dichloracetons als Neben- 
produkt erhalten bei 1350 - 140° ubergehend, und der Analyse nach 
von der Formel des Dichloracetons als Isodichloraceton angesprochen. 
Das dritte 5 )  endlich ist eine krystallinisch erstarrende Flussigkeit, 
von M u l d e r  bei der Einwirkung von Salzsaure auf ein Reactions- 
produkt des Cyankaliums auf Dichloraceton erhalten, und beruht das- 
selbe, wie ich zeigen werde, nu r  auf einer Verkennung. 

Um uber die verschiedenen Dichloracetone ins Klare z u  kommen, 
suchte ich zunachst in den Besitz des Dichloracetons Sp. 135O - 140' 

CH, C1- - C O - - - C H ,  C1 

1) Dieae Berichte VI, 1210. 
*) Journ. f. pr. Ch. N. I?. IV, 62. 
3) Diese Berichte VII, 468. 
4)  Diese Berichte V, 1009. 
5) Diese Berichte V, 1009. 
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zu gelangen und priifte ich die zwischen dem Dichloraceton und Tri- 
chloraceton sich stets in geringem Maassstabe findenden Zwischenpro- 
dukte. Dem Geruch nach enthielten eie Trichloraceton ; dieses aber 
bildet besonders leicht bei guter Abkiihlung mit Wasser ein schijnes 
Hydrat. Die Fraction von 1300 - 160° wurde mit Wasser versetzt 
und auf die Gefriertemperatur gebracht. Diese, sowie die Mehrzahl 
der Versuche des Auafrierens wurden hei der audauernden Kalte des 
vergangenen Winters angestellt. Nicht das ganze Produkt hatte an 
der Ausscheidung als Hydrat theilgenommen, es hinterblieb stets ein 
Riickstand, der, aus mehreren Operationen gesammelt, nach dem 
Trocknen zum griissten Theil zwischen 140° - 150° siedete. Eine 
Analyse gab folgende Zahlen : 

Gefunden. C, H, C1, 0 C, H, C1, 0 
C 26.97 28.3 22.29 
H 2.87 3.1 1.85 
c1 56.35 55.9 65.94. 

Das Produkt war somit Dichloraceton mit sehr wenig Trichlor- 
aceton. Bei erneuter Destillation giug die Hauptmenge bei 135O 
bis 140° iiber, dasselbe Produkt nochmals destillirt siedete von 132O 
bis 1350. Die Produkte gaben die Werthe: 

I. 11. 
C 28.1 27.9 
H 2.9 3.0 
CI 55.7 56.1. 

Darnach glaube ich die Produkte als Dichloraceton ansprechen 
zu diirfen, und lasst sich aus der steten Abnahme des Siedepunktes 
wahrscheinlich auf ein polymeres Dichloraceton schliessen , das sich 
ungezwungen dem schon bekannten polymeren Dichloraceton von B a r  - 
b a g l i a  zur Seite stellt. Dieses letztere ist mir niemals zu erhalten 
xnijglich gewesen, eben so wenig wie das von ruir beobachtete poly- 
mere Dichloraceton bei allen Versuohen nachweisbar war. Es blieb 
haufig neben dem Trichloracetonhydrat gewiihnliches Dichloraceton 
Sp. 1200 zuriick. 

Dae Dichloraceton aus dem Dichlorhydrin habe ich ebenfalls er- 
halten. Das Oxydationsgemisch liess im Wasserdampfstrom behan- 
delt , ziemlich mit den ersten Wasserantheilen eine Fliissigkeit tiber- 
gehen, die von stechendem Geruch war, der sich gleichzeitig dem iiber 
dem Oel hefindlichen Wasser mitgetheilt hatte. Nach langerer Zeit, 
wahrend welcher das Produkt unbeachtet geblieben, war  dasselbe in 
weisse Rrystalle iibergegangen , deren Chlorgehalt 55.7 pCt. betrug; 
das Dichloraceton verlangt 55.9 pCt. Eine Verbrennung konnte icb 
aus Mange1 an Material nicht ausfiihren. Es war somit in dem Oel 
vermuthlich zuerst drts Dichloraceton, dessen Siedepunkt von GI u t z  
und F i s c h e r  bei 170° - 171O gefunden wurde, entstanden, der Con- 
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stitution nach das symmetrische Dichloraceton C H ,  CI- -CO---CH,CI.  
Dieses hingegen war in das von M a r k  o w n i k o f f in gleicher Reaction 
erhaltene feste Dichloraceton iibergegangen. Es lassen sich somit die 
bisher bekannten Dichloracetone auf die theoretischen Dichloracetone 
zuriiclifiihren, indem fur das ucsymmetrische ein zweifaches polymeres 
Produkt, f i r  das symmetrische nur ein solches vorzuliegen sche.int. 
Mit der Untersuchung des symmetrischen Dichloracetons , von dem 
ich bis jetzt nie recht befriedigende Ausbeuten erhielt, bin ich gegen- 
wartig noch beschaftigt. 

D i c h l o r a c e t o n c y a n h y d r i n .  
Mischt man Dichloraceton (Sp. 1‘200) mit starker wassriger Blau- 

saure , so lost sich im Ueberschuss der letzteren eine betrachtliche 
Quantiat desselben auf. Digerirt man einc solche Mischung langere 
Zeit am Riickflusskijhler im Wasserbade, so geht allmahlich das ganze 
Dichloraceton in Losung iiber und man erhalt eine klare, etwas gelb- 
liche Fliissigkeit. Dampft man alsdann auf dem Wasserbade zunachst 
den Ueberschuss der Blausiiure ah ,  so wird die Fliissigkeit trilbe. 
Die fortgehenden Dampfe riechen nur schwach nach Dichloraceton, 
das in reiner Form mit Wasserdampfen sebr fliichtig ist. Es hinter- 
bleibt schliesslich eine olige, schwach gelbliche Fliissigkeit , die sich 
bei starkerem Erhitzen in Blausaure und Dichloraceton spaltet. Mit 
Alkalien behandelt giebt sie die Blausaure an diese a b ,  das Dichlor- 
aoeton aber erleidet linter Braunung und Abscheidnug von Chlor- 
kalium pine durchgreifende Zersetzung. Bei starker Kalte schieden 
sich einmal i n  dem Oel zarte Tafeln ab ,  die ich aber nicht lange zu 
erhalten vermochte. Das Oel wurde wiederholt in trocknem Aether 
gelijst, nach dem Abdunsten des Aethers fiber Ca C1, im Vacuum ge- 
trocknet. Die Analyse des auf diese Weise behandelten Produkts 
gab die Werthe : 

Gefunden. C,H,Cl,N 0 fordert. 
CI 46.3 pct .  46.1 pCt. 
N 8.9 pCt. 9.09 pc t .  

Der erhaltene Kiirper ist somit das Additionsprodukt der Blau- 
sgure a n  das Dichloraceton, das sich ungezwungen dem entsprechen- 
den Derivat des Monochloracetons l), sowie den fur das Chloral 2, 

und den Aldehyd erhaltenen Produkten anschliesst. Seine Con- 
stitution ist : 

,,C (0 H) C N .  
CH, 

C H  Cl,’ 
Die Resultate der Siedepunktsbestimmung sind ungeniigend, da 

der Korper sich dabei vollstandig spaltet. 

1) Diese Ber. V, 865. 
2)  Diese Ber. V, 113. 
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D i c  h l o  rox y i s o b u  t t  e r s a  ure. 
Digerirt man Dichloracetoncyanhydrin im Wasserbade mit massig 

starker Salzsaure, so wird allmahlich die Cyangruppe unter Abscheidung 
von Salmiak in die Carboxylgruppe ubergefuhrt. Erhitzt man nicht 
itn Wasserbade, so wird ein grosser Theil des Produktes gespalten 
und der Geruch des Dichloracetons tritt deutlich herror. Es bedarf 
einer mehrtagigen Digestion, um die Umsetzung so weit zu Whren, 
dass die Mischung keine Blausaurereaction mehr zeigt. Ein Theil des 
Salmiaks scheidet sich in der Regel aus, ein grosser Theil bleibt noch 
in Losung. Man dampft auf dem Wasserbade den Ueberschuss der 
Salzsaure ab, setzt wicderholt Wasser eu, datnpft abermals ein, wenn- 
gleich sich mit den Wasserdampfen immer ein wenig der gebildeten 
Saure verfluchtigt, wodurch dieselben eineri erstickenden, die Schleim- 
haute angreifenden Geruch annehmen. Den Ruckstand, der von freier 
Salzsanre durch diese Hehandlungsweise rein geworden, zieht man mit 
Aether aus. Nach dem Abdunsten desselben erhalt man eine iilige, 
rein und stark sauer schmeckende Fliissigkeit von braunlicher Farbe. 
Dieselbe erstarrt nach kurzer Zeit zu einer Krystallmasse, und tiach 
abermaligem Losen in Aether und Entfarben durch Thierkohle erhalt 
man sie entweder in schonen , blumenkohlartig augehluften Prismen 
iiiit prachtvollem Seidenglanz, oder auf Zusatz von Alkohol zu der 
atherischen Losuug durch langsames Verdampfen i n  kurzen , dickeri 
Prismen. Die Analyse der iiber Schwefelsanre getrockneten 
gab folgende Werthe: 

- 

Gefunden. Theorie. 
C 27.55 27.5 27.75 
H 3.6 3.75 3.47 
c1 41.5 - 41.04. 

Daraus ergiebt sich die Formel C, H, CI, 0, entsprechend 
stitutio'n 

Substanz 

der Con- 

C H 3  \ 

:C (OH) -.- C O O H  
C H  CI,, 

und ist also die erhalteue Verbindung eine Dichloroxyisobuttersaure 
oder Dichloracetonsaure, durch Addition von Ameisensaure an das 
Dichloraceton erhalten. Die Saure l b s t  sich nicht ohne Zersetzung 
destillireti, wohl aber sublimiren und setzt sich an den Gefasswiinden 
in strahlig geordneten Prismen an. Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 
82 bis 830. -- Ich vermuthe, dass dieser Kiirper in unreinem 
Zustand schon einmal in den Handeu M u l d e r ' s  gewesen ist. 
M u l d e r  l)  erhielt bei der Behandlung des Dichloracetons mit Cyan- 
kalium ein Produkt, fiir welches zwei ziemlich ubereinstimmende 

1) Diem Ber. V, 1010. 
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Analysen , jedoch keine geniigende Formel vorliegen. Die Herren 
G l u t z  und F i s c h e r l )  haben ein Produkt in gleicher Reaktion 
erhalten und formulirt als vierfach chlorirtes Diacetoncyarihydrin 9 )  

von U r  e c h ,  durch Verkettung zweier Dichloracetonmolekiile durch 
Blausaure entstanden. Diese Formel passt auch zu den Analysen 
M u l d e r ' s ,  und muss sich ein derartiges Produkt bei der Behandlung 
mit Salzsaure, analog der Zerseteung des Diacetoncyanhydrins in 
Aceton und Acetonssure, in Dichloraceton und Dichloracetonsaure 
spalten. M u l d e r  hat diesen Process untersucht nnd dabei eine kry- 
stallinisch erstarrende Flissigkeit erhalten, stickstofffrei und chlor- 
haltig; die Verbrennung ergah 29 pCt. C ,  3.2 H. M u l d e r  stellt 
das Produkt darnach zweifelhaft dem Dichloraceton zur Seite, das 
28.3 pCt. C ,  3.1 p e t .  H verlangt. Doch auch die Dichloraceton- 
saure hat annahernd denselben C -  und H-Gehalt. Es ist das Pro- 
dukt daher aller Wahrscheinlichkeit nach nur ein Gemenge von beiden, 
die gemeinschaftlich entstehen mussten. Eine Chlorbestimmnng, welche 
die Sache geklart hatte, ist nicht ausgefiihrt worden. 

D i c b l o r a c e t o n s a u r e s  S i l b e r .  Setzt man zu der concentrirten 
Auflosung der Saure Silbernitrat und fiigt wenig Ammon zu, so fallt das 
Silbersalz als weisser, aus kleinen Prismen bestehender Niederschlag 
zu Boden. Zuweilen wachsen die Prismen zu ziemlich betrachtlichen 
Nadeln. Sie sind sehr lichtempfiudlich und werden grau. I n  kal- 
tem Wasser sind sie ziemlich schwer Gslich. Durch Verdunsten bei 
gewohnlicher Temperatur acheidell sie sich in  Form durchsichtiger 
Blattchen aus. Beim Erwarmen der LoBuug tritt schnell Zersetzung 
ein unter Abscheidung von Chlorsilber, das unzersetzte Salz krystallisirt 
in Form ziemlich grosser Prismen, jedoch von Ag C1 grau, heraus. 
Eine Silberbestimmung ergab 38.5 pCt., die Theorie fordert 38.57 pCt. 
Das Salz hat also die Formel C, H, Ag C1, 0,. 

D i  c h  l o  r a c e  to  n s  a u  r e s  A m m o n entsteht durchNeutralisation einer 
alkoholischen Losung der Saure durcb alkoholisches Ammoniak. Nach 
einiger Zeit erstarrt diese Losung zu einer atlasglanzenden Krystall- 
masse aus zusammengefilsten Prismen bestehend oder bei Gegenwart 
von mehr Alkohol bilden sich Krystallrinden aus deutlichen Prismen. 
Erwarmung der LBsung zersetzt das Salz, das in Wasser sehr leicht 
loslich ist. 

D i c h l o r a c e t o n s a u r e s  K a l i ,  aus alkoholischem Rali und alko- 
holischer Saurelosung hergestellt, scheidet sich in Form breiter Nadeln 
und Krystallrinden ab. Sie sind ziemlich leicht in Alkohol 16slich, 
sehr leicht Ioslich in Wasser und zersetzen sich wie die iibrigen Salze 
beim Erwarmen. 

') Journ. f. prakt- Chem. N. F. IV, 52.  
a )  Diese Ber. IV, 5 2 6 .  

Berichte d. D. Chorn. Gosollachft. Jahrg. VIII.  s9 
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D i c h l  o r a c e  t o n  s aiir e r  B a r y  t bildet sich als wasserhaltende 
Krystallmasse aus Prisrnen bestehend beim Verdunsten einer mit Baryt- 
hydrat gesattigten Saurelosung. Die geringste Erwarmung zersetzt 
das Salz unter Abscheidung von Chlorbarium und kohlensaurem Raryt. 
Gleichzeitig tritt starker Geruch nach Caramel auf. 

1 ) i c h l o r a c e t o n s a u r e s  B l e i  habe ich in Form zweier Salze 
erhalten, das eine scheidet sich zuerst a b  in Gestalt kleiner, gelblich 
gefiirbter Krystallkugeln, aus der allmalig eintrocknenden Aufliisung 
frisch gefallten Bleicarbonats in der Saure. Es hinterbleibt alsdann 
in der Mutterlaiige dieser Krystalle das zweite, weit loslichere Salz, 
in durchsichtigen , zusarnmengehauften , ziemlich grossen Prismen 
auskrystallisirend. Die Trennung beider Salze gelingt nur unvoll- 
komrnen, da  beide sehr zersetzbar sind. Die Bleibestimmung des 
ersten liess es als neutrales, wasserhaltiges Salz erscheinen, die des 
letzteren als basisches Produkt. Die Analysen sind jedoch nicht genau, 
da  bcim Umkrystallisiren der Produkte diese sich stets theilweise zer- 
setzen. 

Ein  Versuch, andere Metallsalze durch Doppelzersetzung aus dem 
Amrnonsalz herzustellen , scheiterte an der Loslichkeit derselben in 
Wasser. 

D i c  h l o r  a c e  t o n s a u r e -  A e t h y l B  t h e r  entsteht bei der Sattigung 
der absolut alkoholischen Auflosung der Saure rnit trocknem Salz- 
sauregas. Dabei braunt sich die Losung ein wenig und es  scheidet 
sich nach langerer Ruhe auf Zusatz von Wasser der Aethylather als 
gebraiinte Fliissigkeit ab. Sie zersetzt sich zurn Theil durch Wasser, 
ich habe es daher vorgezogen wie bei dem Aether der Monochlorace- 
tonsaure zu verfahren und durch Abdunsten des Alkohols und der 
Salzsaure auf dem Wasserbade den Aether abzuscheiden. Nach wie- 
derholtem Waschen mit wenig Wasser wurde das Produkt in trock- 
nem Aether geliist und iiber Ca C1, getrocknet. Die Chlorbestirn- 
mung lieferte alsdann 35.89 pCt. CI. Die Theorie fordert 35.3. Seine 
Formel ist C, H, (C, H,) C1, 0,. Bei dem Versuch, den Aether zu 
destilliren stieg das Thermometer schnell bis 2200 zwischen 208 - 
215O, ging jedoch unter Zersetzung die griisste Menge des Produktes 
uber und gebe ich daher diese Ternperatur nicht als genaue Siede- 
puuktstemperatur an. 

T r i c h l o r a c e t o n .  
Das Trichloraceton ist zuerst von B o u i s  l )  erhalten worden bei 

der Sattigung von Holzgeist mit Chlor. Die Fliissigkeit wurde olig 
und gab gewaschen und getrocknet Zahlen auf Trichloraceton stim- 
mend. F i  t t i g 2 )  erhielt unter den hiiher als Dichloraceton zwiscben 

‘) N. Annal. Chim. Phys. 21,  111 .  
z, Ann. Chem. Phnrm. CX, 23.  



140 - 160° siedenden A ntheilen Produkte von annaherndem Chlor- 
gehalt des Trichloracetons. Glu t z  und F i s  c b e r * )  vermochten aus 
denselben Fractionen keine reinen Substanzen durch Fractioniren abzu- 
scheiden. Rein ist das Trichloraceton bis jetzt nur in den Handen 
des Herrn K r a m e r 2 )  gewesen; es entstand bei der Einwirkung des 
Chlors auf Isobutylaldehyd , oder richtiger auf das demselben beige- 
mengte Aceton, das gleichzeitig rnit dem Isobutylaldehyd durch Oxy- 
dation des Alkohols entstanden war. Es siedete von 170-1720 und 
bildete mit Wasser ein festes Hydrat. - Um zunachst die Frage zu 
losen, ob durch Einwirkung von Chlor auf Methylalkohol die von 
B o u i  s beobachteten Produkte, Acetonderivate eritstehen konnten, habe 
ich Chlor in reinen aus Metbyloxalat bereiteten Methylalkohol ge- 
leitet und kam zu durchaus negativem Resultat. Schon der ganze 
Process verlauft in anderen Phasen, die Reaction ist eine weit stiir- 
mischere als die, welche acetonhaltiger Methylalkohol erfahrt und nie- 
mals scheiden sich im Verlauf des Processes iilige Produkte aus, wie 
es von B o u i s  erwahnt wird. Ich habe mehrere Produkte aus dem 
mit Chlor gesattigten Methylalkohol isoliren kiinnen, das eine dem 
von CloEz 3)  erhaltenen als Parachloralid bezeichneten KBrper der 
Analyse nach ziemlich gleich zusammengesetzt , jedoch niemals Sub- 
stanzen, die sich als Acetonderivate auffassen lassen. Arbeitete ich 
indessen mit ganz .rohem Methylalkohol, der nu r  von Wasser befreit 
worden, und setzte ich ihm sogar noch Aceton hinzu, so sah ich am 
besten die von B o u i s  in der Originalabhandlung geschilderten Pha- 
sen des Processes eintreten, die mich sammtliche Produkte von B o u i s  
erhalten liessen, die indess nicht immer so interpretirt werden konn- 
ten ,  wie dies von B o u i s  geschehen ist. - Es gehijren somit die 
von PJouis bei der Einwirkung des Chlors auf I-Jolzgeist erhaltenen 
Thatsacben zu der Reihe dcr nicht selten in der Literatur zu finden- 
den Beobachtungen, die der Beimischung des Acetons nicht geden- 
kend, das erhaltene Endresultat, die Entstehung von Acetonderivaten 
dem Hauptkorper, Methylalkohol oder Methylacetat, zugeschrieben, 
wahrend es dem verunreinigenden Nebenprodukte zukam. 

Daa reine Aceton nimmt, wenn in der Kalte bereits gesattigt, im 
Sonnenlicht und beim Erwarmen vorziiglich von nicht ganz trocknem 
Chior noch betrachtliche Quantitaten auf, so dass sich schliesslich aus 
den] Endprodukt Dichloraceton und Trichloraceton in erheblichen Men- 
gen als Hauptprodukte ausscheiden. Bei 1200 und bei 170° lassen 
sich nach mehreren Fractionen die Siedepunktsmaxima finden, die 
Zwischenprodukte sind unbedeutend und oben bereits erwahnt. Aus 

1) L. c. 
z, Diese Ber. VIT, 257. 
3, Ann. Chem. Pharm. CXI, 178. 
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dem reinen Aceton habe ich keine hijher chlorirten Produkte erhalten 
konnen. Um in den Resitz ganz reiuen Trichloracetons zu gelangen, 
setzte ich die Fraction 165-175O mit Wasscr der Ktilte aus. Das 
Produkt erstarrte zu lussarst schijnen Krystallen, Tafeln und kurren 
Prismen. Durch Waschen mit Wasser gereinigt, gab das Produkt 
die Werthe 

Gefunden. Theorie. 
C 18.2 18.19 18.23 
H 3.47 3.8 3.55 
C1 54.2 53.92. 

Der Karper ist also reines Trichloracetonhydrat C, H, C1, 0 
+ 2 H ,  0. Nach dem von Hrn. 
K r a m  e r  ') angegebenen Verfabren, das ich mit grossem Vortheil bei 
der Umsetzung aller Hydrate in die Anhydride verwerthen konnte, 
leitete ich in das geschmolzene Hydrat trocknes Salzsiuregas. Die 
Salzsaure nimmt alsdann das Wasser auf und bleibt fiber dem An- 
hydrid, das sich nach dem Abheben im Scbeidetrichter und nach Be- 
handlung rnit Kohlerisaure in d t r  Warme in vollstandig reinem Zu- 
stande erhalten lasst. Das Produkt siedete bei 170-1720, es besass 
durchaus nicht den furchtbaren Geruch des Trichloracetons von B o u i  s ,  
der einem weitwen Acetonderivat eigen ist. Die Analyse lieferte 
die Zahlen: 

Der Schmelzpunkt liegt bei 43O. 

Gefunden. Theorie. 
C 22.15 22.29 
H 1.9 1.85 
Cl 66.23 65.94. 

E s  war also hier bei der Einwirkung des Chlors auf reines Ace- 
ton das Trichloraceton entstanden und gelang es rnir stets aus den 
hoch siedenden Antheilen, auch wenn sie nur in geringer Menge vor- 
handen waren, clurch Ausfrierenlassep in der Kalte das Hydrat des 
Trichloracetons abzuscheiden. Das Anhydrid oder das reine Tri- 
chloraceton zieht sehr begierig Wasser a n  und erstarrt damit zu den 
Tafeln des Hydrates. Selbst durch den eingeschliffenen Glasstopsel 
des Praparatenglases hindurch habe ich bei eigenen Produkten wie 
bei einem solchen, das von der Gewinnung des Trichloracetons durch 
Hrn. K r t i m e r  herruhrt, die Aufuahme von Wasser beobachtet und 
die Bildung schijner Hydratkrystalle gesehen. Da zwei Trichlorace- 
tone denkbar sind, vom symmetrischen oder unsymmetrischen Dichlor- 
aceton ausgehend - es batten indessen auch beide aus dem gewohn- 
lichen Dichloraceton (Sdp. 120O) entstehen konnen - war es von 
Intwesse die Spaltung des Trichloracetons durch Alkalien zu unter- 
suchen. Eine ausserst geringe Menge des Hydrates mit Anilin und 

') Diese Ber. VII, 257. 
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Kalilauge nach der von Hrn. Prof. H o f m  a n  n angegebenen Reaction 
lasst sogleich den intensiven , unverkennbaren Geruch des Cyanphe- 
nyls auftreten, als Reweis fiir das Vorhandensein der Gruppe CCl,, 
des Chloroformrestes. Die Constitution des Trichloracetons ist ssmit 
c CI, -.- C O  - - -  CH,.  Man hatte nach dieser Constitution nun erwar- 
ten kijnnen, dass das Trichloraceton rnit Wasser oder verdunnten Al- 
kalien in Essigsaure und Chloroform zerlegt werden wiirde, der ein- 
fachen Formel entsprechend 

CCl, - - -  CO - - -  C H ,  + H, 0 = CC1, H + C H ,  - - -  COOH. 
Es durfte alsdann das Trichloraceton als methylirtes Chloral be- 

trachtet werden. Indessen verlauft doch die Spaltung mit betrachtli- 
chen Quantitaten gepriift in durchweg anderer Richtung. Mit Wasser 
in Rijhren eingeschlossen und auf 1000 erhitzt enthalt das Reactions- 
produkt viel Salzsaure, Kohlensaure entsteht , Essigsiiure lasst sich 
nachweisen, Chloroform dagegen fand ich nicht. Als eins der Haupt- 
produkte entsteht eine braunliche, zum Syrup eintrocknende Substanz, 
die ich zuweilen von susslichem Grschmack gefunden. Beim Dige- 
riren rnit schwachem Barytwasser am Riickflusskfihler erhalt man fast 
alles Chlor als Chlorharium wieder und die braune Losung liefert 
stark nach Caramel riechende Produkte, iiber dereri Natur ich noch 
keinen Aufschluss 7u  geben vermag. Es werden sich hier vielleicbt 
der Glucinsaure iihnliche Kijrper vorfinden lassen, wie sie ron M u l -  
d e r  l )  hei der Behandlung des Dichloraretotis niit Kali erhalten wur- 
dim. Jedeufalls scheint gleichzeitig mit der Zerstijrung des ganzen 
Molekiils eine Condensation stattgefunden zu haben. 

Das Trichloraceton hat schon viel von seiner Aldehyd- oder 
Ketonnatur eingebiisst, es verbindet sich nicht mehr rnit Natriumbi- 
sulfit. Es gelingt indessen dasselbe in Trichloracetoncyanhydrin uber- 
zufiihren. 

Sei es in Form des Hydrates, 
sei es als Anhydrid mit wasseriger Blausaure ebenso wie das Dichlor- 
aceton behandelt, hinterllisst das Trichloraceton das entsprecheride 
Cyanhydrin beim Abdampfeu als gelbe, olige Flussigkeit, von schwa- 
chdm Geruch nach Blausaure und Trichloraceton. Durch Behandeln 
mit Salzsaure entsteht aus ihm die T r i c h l o r a c e t o n s a u r e ,  eine 
unschone, syrupfiirmige Saure, die sich nicht zum Krystalliren bringen 
liess. Diese ist ausserordentlich zersetzbar und gestattet kein Salz in 
reiner Form zu erhalten. Wenn auf Silbernitratzusatz nicht die ge- 
ringste Spur von Chlorsilber bemerkbar wurde, fie1 auf Ammonzusatz 
das ziemlich leicht lijsliche wsisse Silbersalz nieder. War ein wenig 
zuviel Ammon zugefiigt worden, das mit Salpetersaure zurlckgenom- 
men werden musste, so blieb bei der Aufliisung des Niederschlages 

T r i c h l o r a c e t o n c y a n h y d r i n .  

') Diese Ber. V, 1009 



in Salpetersaure diese nicht mehr klar, sondern Chlorsilber hatte sich 
ausgeschieden, von der durch Ammon zersetzten SLure herriihrend. 
Die Silberbestimrnung in  dem moglichst vorsichtig dargestellten Salz 
lieferte daher nur annahernd geniigende Resultate. Da Alkalien die 
Saure mit grosster Leichtigkeit spalten , konnten die Salze derselben 
nicht erhalten werden. 

S a t t i g u n g  d e s  m e t h y l a l  k o h o l h a l t i g e n  A c e t o n s  m i t  C h l o r .  

Methylalkoholhaltiges Aceton nimmt beim Durchleiten von Chlor 
dasselbe unter starker Erwarmung auf. Ea farbt sich das Aceton 
roth , braun, gelb, gelbgrun und behalt schliesslich bis zur Sattigung 
die gelbe bis gelbgrune Farbung. Nicht selten scheidet sich, wenn 
durchaus noch nicht ron Sattigung die Rede ist,  ein Oel a b ,  in wel- 
chern sich harte in Wasser unlosliche Krystalle bilden. Es ist der- 
selbe Korper, den B o u i s  l )  beschrieben hat und den er als Additions- 
produkt von Methylather und Dichloraceton erklart. Ich habe ihn 
noch nicht eingehend genug untersucht, um ihn genugend interpreti- 
ren zu konnen. Dass er jedenfalls fur den weiteren Verlauf des Pro- 
cesses sehr unwesentlich ist, glaube ich dadurch dargethan zu haben, 
dass ich ihn stets, sobald ich seine Bildung bemerkte, entferute und 
sammelte, ohne dass dadurch die weiteren Produkte der Reaction, 
die nach B o u i  s diesem Korper ihre Entstehung verdanken , wesent- 
lich beeintrachtigt wurden. B o  u i s  benennt das Produkt Methylen- 
cbloromesitat. Ich werde dnrch Spaltung die Natur dieses Korpers 
aufzuklareii suchen und in einer spateren Mittheilung mir erlauben, 
auf ihn zuriickzukomrnen. In dem Maasse, als die Sattigung fort- 
schreitet, wird dae Produkt oliger, Wasser sammelt sich zum Theil 
auf der Oberflache a n  und Salzsaure entweicht in bedeutenden Quan- 
titaten. Ich habe das Endprodukt der Sattigung mit Chlor eioestheils 
gewaschen und getrocknet. Dabei gehen ganz bedeutende Mengen 
durch Loslichkeit in Wasser verloren. Eine alsdann untersuchte Probe 
gab aber keineswegs die auf das reioe Trichloraceton stirnmenden 
Zahlen, die von B o u i s  gefunden wurden, sondern Werthe, aus denen 
eine sichere Formel uberhaupt nicht aufzustellen rniiglich war. Da 
durch Waschen mit Wasser die Verluste gross sind, trieb ich die 
Salzsaure durch Digestion am Riickflusskuhler aus und fractionirte das 
getrocknete Produkt, das bei diesem Verfahren stets schwarz gewor- 
den war. Bei 120" gingen geringe Quantitaten Dichloracetons uber, 
von 130-220° konnte die grosste Menge uberdestillirt werden, wah- 
rend bei dieser hochsten Ternperatur der Ruckstand in den Retorten 
sich plotzlich unter Ausstossen zum heftigsten Husten reizender Darnpfe 
und Abspaltung massenhafter Salzsiiure zersetzte, wobei eine schwam- 

I )  Ann. Chim. Phys. 21, 1 1 1 .  
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rnige Kohle hinterblieb. Da durch Fractioniren aus dieseni Produkt 
von 130-2200 ubergehend keirie reinen Substanzen abscheidbar w%- 
ren, und ds, ich mich ferner uberzeugt hatte, dass keineswegs das 
reine Quadrichloracetonhydrat nach B o u i s  beirn Aussetzen des soge- 
nannten ungewaschenen Trichloracetons a n  der Luft entstand , so 
wurde das Produkt in drei Hauptportionen gefheilt von 130 - 160°, 
160-180°, 180-210°, von denen die rnittelste die hei weitem uber- 
wiegendste war, und diese Fractionen wurden selbst wieder in Ein- 
zelfractionen geschieden, mit Wasser der Kalte ausgesetzt. Sobald 
sich eine Krystallschicht gehildet, nahrn ich dieselbe von den] ubrig- 
bleihenden Oel und setzte dies von Neuern mit Wasser an. Auf 
diese Weise ist es rnir moglich gewesen, aus der Fraction 160-180° 
drei Produkte ahzuscheiden, das erste war fast reines Trichloraceton- 
hydrat, das dritte war fast reines Quadrichloracetonhydrat , das Zwi- 
schenprodukt dagegen eine Verbindung beider. 

T r i c h l  o r  a c e  t o  n - Q u a d r i ch 1 o r  a c e  t o  n h y d r a t .  

Nachdern Krystalle fast reinen Trichloracetons , durch Chlorbe- 
stimrnung und Schmelzpunkt identificirt, entstanden und entfernt wor- 
den waren, bildete sich auf dem rnit Wasser von Neuern ubergosse- 
nen iiligen Ruckstand einc Krystallkruste aus dunnen Prismen, in 
denen ich das Quadrichloracetonhydrat erhalten zu haben hoffte. Der 
Schrnelzpunkt der Krystalle lag bei 30 bis 32O, B o u i s  giebt fur seine 
Krystalle den Schmelzpunkt 35" an. Die Cblorbestirnmung und Ver- 
brennung lieferte die Werthe 

Gefunden 
I. 11. 

C 15.23 15.5 
H 3.64 3.8 
c1 53.4. 

Der Chlorgehalt stimrnte ziemlich auf Quadrichloracetonhydrat 
nach B o u i s ,  das 52.98 pCt. C1 enthalt. Die C- und H-Bestimniung 
dagegen mit der zweiten Substanz ebenso erhalten wie rnit der ersten, 
obgleich durch Auflosen des KBrpers in Wasser und Wiederausfrie- 
renlassen das zweite Produkt fur die Analyse gewonuen wurde, liess 
auf einen neuen Korper schliessen. Die Formel, die sich aus obigeri 
Zahlen berechnen lasst, ist C, H I ,  C1, 0,. Diese verlangt 

C ,  15.47 
HI,  3.65 
Cl, 53.39 
0, 27.5 

Da mir diese Forrnel zunachst unklar blieb, so leitete ich in den 
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geschmolzenen Kiirper trocknes Salzsauregas und analyairte das ent- 
stehende Anhydrid. 

C, H, C1, Oa 
entsprechend 

Es fuhrte zu den Werthen, der Forrnel 

Gefunden C, H, C1, 0, fordert 

C 19.9 19.6 20.14 
H 1.4 1.39 1.39 
C1 69.67 69.52 

Diese Forrnel aber lasst sich unschwer als die verdoppelte For- 
me1 des Acetons, in welcher 7 Wasserstoffatorne durch Chlor eubsti- 
tuirt sind erkennen, oder aber als eine Miscbung ron Trichloracrton 
und Quadrichloraceton nach molekularen Verhaltnissen. Dies zu ent- 
scheiden, wurde das Produkt destillirt und siedete dabei zwischen 170 
urid 180n, das bei 170O siedende war der Analyse nach Trichlor- 
aceton, der zwischen 177 und 180n siedende Antheil enthielt C 18.2, 
H 1.4, C1 71.57. Es war dernnach fast reines Quadrichloraceton, 
welches C 15.3, H 1.3, Cl 72.4 erfordert. Mit dieser Interpretirung 
des erhaltenen Anhydrides war aber gleichzeitig auch die Natur des 
urspriinglichen Produktes klar gelegt , das nun also als gerneinschaft- 
liches Hydrat des Trichloracetons und Quadrichloracetons aufzufassen 
ist, dcr Forrnel entsprechend C, H ,  Cl, 0 + C, H, C1, 0 + 6 H, 0. 
Dass dies Produkt nicht eine blosse Mischung, sondern in der That  
eine Verbindung ist, schliesse ich einrnal aus seiner Bestandigkeit 
beim Umkrystallisiren durch Ausfrierenlassen , andererseits aus den] 
Schmrlzpunkt, der tiefer liegt als der des Trichloracetonhydrates und 
der des Quadrichloracetonhydrates, endlich auch aus dem Auftreten 
beider Componenten in molekularem Verhaltniss. 

Q u a d r i c h l o r a c e t o n .  
Nach dem Auskrystallisiren des vorigen Produktes erstarrte der 

Riickstand des von 160 -- 180° ubergehenden Oels zu grossen Pris- 
men, deren Aeusseres mit dem Quadrichloracetonhydrat von B o u i s  1) 

iibereinstimrnt. Die Krystalle zeigten den Schrnelzpunkt 35-39O. 
Die Analyse ergab die Werthe : 

Gefunden c, HI 0 c140, 
C 13.6 13.43 
H 3.7 3.73 
c 1  53.4 52.98. 

Es war sornit das Hydrat C, H, C1, 0 + 4 H ,  0 von B o u i s  
in meinen HBnden. Dass dies Produkt aber nicht aus dem Trichlor- 
aceton entstehen kann,  wie dips aus der Bouis ' schen  Abhandlung 

1) L. c. 
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in verschiedene Lehrbiicher iibergegangen, ist selbstverstandlich. Das 
Produkt, das B o u i s  als Trichloraceton anspricht, ist nichts als eine 
Mischung desselben mit Quadrichloraceton gewesen. Das letztere bin- 
gegen, das in  Wasser weit loslicher ist, ist durch Waschen entfernt 
worden und so gab die Analyse auf Trichloraceton stimmende Zahlen. 
Wieso nun aber B o u i s  nur Quadrichloracetonhydrat erhalten konnte, 
ist mir eigentlich unerklarlich und kann dies nur a n  einer zufallig 
unterdriickten Ausscheidung des Trichloracetonhydrates gelegen haben 
oder das Rohmaterial ist stiirker als das sogenannte Trichloraceton 
chlorirt worden. - Leitet man durch die geschmolzenen Krystalle von 
Quadrichloracetonhydrat Salzsauregas , so w erden alle vier Wasser- 
molekule von diesem aufgenommen. Das hinterhleibende Anhydrid, 
nach iiblicher Methode gereinigt, ist ein ausserst fliichtiger Korper, 
von furchtbar heftigem Geruch, und kommen ihm wahrscheinlich 
grosstentheils die bei der Chlorirung des Acetons so oft beobachteten 
Reizerscheinungen auf Augen und Nase zu. Mit Wasserdampfcn ist 
er iiberaus fliichtig und ertheilt alsdann diesen die heftig reizenden Eigen- 
schaften. Es ist dies der Korper, der auch bei den Versuchen des 
Hrn. K r i i m e r  l)  beobachtet wurde. Wegen seiner Fliichtigkeit und 
seiner gleichzeitigeri Loslichkeit in Wasser abcr ist ein Umkrystalli- 
siren des Hydrates stets mit bedeutendem Verlust verbunden. Selbst 
beim Abdunsten nur durch die Sonnenwarme hatte sich einmal fast 
das gesammte Quadrichloraceton verfliichtigt. Die Methode des Aus- 
frierens dagegen giebt gute Resultate, da  sich die Korper ,  einmal in 
Form des Hydrates, leicht als solches erhalten lassen. Das Anhydrid 
gab die Werthe: 

Gefunden. Theorie. 

C 18.5 18.3 
H 1.35 1.3. 

Eine Spaltung desselben mit Anilin und Kali gab Cyanphenyl die 
Constitution des Produktes ist somit CC13 --- C O  C H ,  C1. - ES 
scheint noch ein zweites Hydrat des Quadrichloracetons zu existiren. 
Trocknet man namlich die Krystalle iiber Schwefelsaure, so werden 
sie erst undurchsichtig und iiberziehen sich mit einem feinen, verfilzten 
Krystallgewebe, das beim Liegenlassen der Krystalle a n  feuchter Luft 
schnell wieder verschwindet. Ich kann dies nur als ein minder wasser- 
haltiges Quadrichloraceton ansehen. Eine Isolirung dieses Hydrates 
war mir nicht moglich. Das Anhydrid zieht das Wasser ausserst rapide 
an, bleibt aber ziemlich lange ale Hydrat im Zustand der Ueberschmel- 
zung, aus dem es durch Beriihren mit einem Glasstab in den krystalli- 
sirten Zustand iibergeht. - Ob sich auch noch hohere Acetonderivate 
werden auffinden lassen, was aus dem Methylalkohol wird, das sollen 

1) Diese Ber. VII, 257. 



weitere Versuche darthun. Die vom symmetrischen Dichloraceton sich 
ableitenden Derivate bin ich in gleicher Weise zu untersuchen be- 
schaftigt und gedenke ich den Umwandlungsprodukten der Chlorace- 
tone und ibrer Sauren iiberhaupt nach verschiedenen Richtuugen eine 
eingehende Behandlung zu widmen. 

393. Ferd. T iemann:  Bemerknng zu der Abhandlung des 
Hm. Ladenburg:  Constitution dea Benzols ih 

No. 15 dieser Berichte. 
(Eingegangen am 29. October.) 

In  der obigen Abharidlurig beschreibt der Hr. Verf. s. 1211 als 
neu einige Nitroderivate des Diacettoluylendiamins und Toluylendiamins; 
derselbe hat iibersehen, dass diese Kiirper bereits vor eiriigen Jahren 
von mir dargestellt und im Jahrgange 1870 dieser Berichte Seite 9 
und 219 beschrieben worderi sind. 

Correspondenzen. 
394. A. Henninger ,  am Paris, 11. October 1875. 

A k a d e m i e ,  S i t z u n g  v o m  2 6 .  J u l i .  

Herr A d .  R e  n a r  d hat die Einwirkung des electrolytischen Sauer- 
stoffs auf Glycerin etudirt und rieben grossen Mengen Ameisensaure 
und Essigsaure, Glycerinsaure, ein festes und ein syrupartiges Produkt 
erhalten, welches letztere kohlensaures Barium nicht angreift, dagegen 
mit Bariumhydrat eine in Alkohol unlosliche Verbindung eingebt, 
welche der Formel (C, €1, Ba annahernd entsprechende Zahlen 
ergeben hat. Der  syrupartige Kiirper konnte daher die Aldehydsaure 
C 3 H , 0 4  des Glycerins sein. 

Das oben erwahrite feste Produkt enthalt C, H, 0, j es bildet eine 
weisse, harte, amorphe Masse, welche einen penetranten Geruch be- 
sitzt, bei 92” schmilzt und bei hoherer Temperatur unter theilweiser 
Zersetzung sublimirt. Es ist in Wasser liislich, Alkohol ‘und Aether 
lGsen es dagegen nicht auf. Seine wasserige LBsung erwarmt sich 
beim Vermischen rnit Natriurnbisulfit, aber Herr R e n a r d  hat die ge- 
bildete Verbindung noch nicht isoliren kiinnen. Die LGsung des festen 
KGrpers reducirt ammoniakalische SilberlGsung in der Kalte unter Bil- 
dung eines Silberspiegels und giebt rnit Ammoniak einen krystallisir- 




