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421. J. von H o e r m a n n :  Zur Qeschichte des symmetrischen 
PDichloracetons. 

(Eingegangen am 17. August.) 

Yor Kurzem')  ist eiue Abhandlnng r o n  G r i n i a u x  und A d a m  
erschienen, i n  welcher sie die Synthese dcr Citronrnsaure BUS $-Di- 
chloraceton beschrciben. Bei Mittlieilung dieser Arbeit in seinem 
Journal 2 )  nimmt Hr. Prof. K o  1 b e Veranlassung auf eine friihere 
Arbeit ron G l u t z  und F i s c h e r 3 )  fiber P-Dichloraceton, welches sie 
durch Oxydation des symmetrischen Dichlorhydrins erhielten, zu r c r -  
weisen und giebt seiner \'erwundcrung iiber die Kichterwahnung 
dieser Arbeit r o n  Seiten G r i m n u x '  und A d a m ' s  mit den Worten 
Ausdruck: ,,eke auffallige Wahrnehmung, weil die sparliche Litteratur 
iibr das $-Dichloraceton mit eben jener Lintersuchung anhebt.' 

Icli sehe mich dadurch zu riner kurzen Mittheilung veranlasst. 
Es ist zunlcht nicht ganz richtig, dasa die Geschichte des$-Di-  

chloracetons mit der Abliandlung r o n  G l u t z  und F i s c h e r  beginnt; 
schon swei hlonate friiher erschien fiber drnselben Grgenstand eine 
kuree Notiz ron M a r l i o w n i k ~ f f ~ )  in dieseri Berichten und in der  
Zeitschrift fiir Cbemic, deren aucli G l u t z  und l'isch e r  bereits Er- 
wahnung thun. Was die Angaben von G l u t z  und F i s c h e r  betrifft, 
so stehen dieselben vielfach im Widerspruche niit den Beobachtungen 
atiderer Porscher. G 1 u t z und F i s c h e  r besctirrilwn ihr Dichloraceton 
als eine iilige Fliissigkcit r o n  stechendem Geruclie; pie geben ausser- 
dem noch an, dass bei der Darstellung dieses Kiirpers aus dem s j m -  
inetrischen Dichlorhydrin durch Oxydation mit Cliromsluremischung 
die Ausbeute 50 bis GO pCt. der theoretischen betrlgt. M a r k o w n i -  
k o ff beschreibt in seiuer ersten Xotiz das Dichloiaceton zwar eben- 
benfalls als einen oligeii Iiorper, i n  seirier auefiihrlicheren Abhand- 
lungs)  aber a19 Krystalle vom Schnielzpunktc 43". Etwas gewagt 
hat  spater H i s c  h o f f  6 ,  diese rerschiedenen Angaben ohne griindliche 
experimentelle Priifung mil der Arinahme poljmerer Modificationen 
zu erklaren rersucht. 

Ausserdem liegen Angaben von W a t t ' )  iind ron  C l a u s  und 
N a h n i a c h  e r  8, vor, welche rergebens rersuchten, aus dem Dichlor- 
hydrin durcli Oxydation Dichloraceton zu erhalten, sie erhielten stets 

_ _ _ _ _  - 
1) Compt. lend. 90, 1252. 
2) Journ. f. pr. Chem. 22, 1 0 5 .  

4 )  Diese Berichte I\', 5G?, und Zeitschr. f. CIICIII. 1871, 2 7 0 .  
s, Diese Beiichte VI, 1210. 
6 )  Ebendas. VIII, 1329.  
7) Eliendns. V, 2 5 i .  
9)  Ebendas. V, 355. 

Ebendas. 4, 55 .  



nur Monochloressigslure; 
die Versuchsbedingungen 
liabe. 

Schon seit langerer 

dabei erwahnt W a t t  ausdriieklich, dass e r  
in  der verschiedensten Weise abgeiindert 

Zeit mit Untersuchung der Halogenhydrine 
des Glycerins beschaftigt, habe icb eberifalls eine grosse Zahl ron 
Oxydationsrersuclien mit den1 symnietrischen Dichlorhydrin angestellt, 
urn das symmetriscbe Dichloraceton zu erhalten. 

Als reines, nach B e r t h  e l  ot ' s  Verfahren dargestelltes Dichlor- 
liydrin mit der zur Bildung von Dichloraceton nach der Gleichung: 

nothigen Menge 15procentiger Mischurig roil Raliumbichromat mit 
Scbwefelsaure in' einem Kolben am aufstrigenden Kiihler bei den yer- 
schiedensten Temperaturen zwischen der g[>wiihnlichen und 1000 zu- 
samniengebracht wurde, bildete sicli stets nu r  Monochloressigsiiure 
und Kohlensaure, wlbrend vie1 Dichlorliydrin unverandert blieb. 
Dieses zeigte freilich in vielen Fallen den scharfen Geruch des Dichlor- 
acetons, aber es gelang niemals, cine wenn auch geringe Menge 
dieses IGrpers zu isoliren. 

Erst als durch Erhitzen des Dichlorhydrins bis zu seinem Sicde- 
punkte und raschen Zusatz des Oxydationsmittels eine sehr heftige 
Reaktion hervorgebracht wurde, zeigte d n s  1)estillat einen ausser- 
ordentlich scharfen Gerueh. Als dann das direkt als solches fiber- 
gegangene und das durch Ausziehen des wassrigen Destillats mit 
Aether erbaltene Oel mit Katriumbisulfit geschiittelt wurde, fand starke 
Erwarmung statt, das  Volum der Oelschicht vermiiiderte sich be- 
triichtlich und beim Erkalten erstarrte fast die ganee L8sung zu h e r  
Krystallmasse, welche aus der Sulfitverbindung des Dichloracetons 
bestand. 

Seitdem ist es mir steta gelungen eine griissere Menge des 
Retons zu conservireu. Die besten Resultate habe icb bis je tz t  in 
folgender Wcise erhalten: 

Das Dichlorhydrin wird in eine geranmige Retorte gebracht, die 
mit nach abwarts gerichtetem Kiihler verbunden i s t ,  und auf dem 
Sandbade bis zu seinem Siedepunkte erhitzt; jetzt l i i s ~ t  man die nothige 
Menge einer heissen, 15procentigen Liisung von Kaliumbichromat in 
23 pCt. Schwefelsgure atis einer Kuqelbahnbiirette ziemlicb rasch 211- 

fliessen, wHhrend die Retorte im Sandbade auf hoher Temperatur er- 
halten wird. Es beginnt eine iiusserst lebhafte Reaktion, wahrend 
das  gebildete Dichloraceton nebst iinreranderten Dichlorhydrins rnit 
den Wasserdampfen iiberdestillirt. 

Das Destillat wird dann,  wie angegeben , mit NatriumbisulBt 
behandelt. Aus der SulGtverbindung kann das Dichloraceton erhalten 
werden, indem man sic rnit rerdiinnter Schwefelsiiure erhitzt und de- 
stillirt. Das Destillat mit Aether nusgesrhiittelt und vom Aether durch 

C H , C I - . - C H O H - - - C H * C I  + 0 = C H 2 C l - - - C O - - - C H 2 C I  + H , O  
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Destillation befreit , liefert einen oligen Riickstand, der mitunter bei 
gewijbnlicher Temparatur lange Zeit tliissig bleibt , beirn Abkiihlen 
mit Eis aber rasch erstarrt. Wirft man einen bereits gebildeten 
Krystall von Dichloraceton i n  das  auf gewohnliche Temperatur abge- 
kiihlte Oel, so findet augenblicklich Erstarrung statt. 

Den Schrnelzpunkt der abgepressten Krystalle fand ich zu 42.5 
bis 430, die Analyse ergab 55.86 pCt. c1, Dichloraceton enthalt 
55.90 pCt. Den Siedepunkt fand ich zu 168 - 1690 bei 723 mm 
Druck (Thermometer bis 700 im Dampf); die iiberdestillirenden Tropfen 
des reinen Ketons wurden schon im Kiihlrohre wieder fest. Das 
Dichloraceton krystallisirt in langen Nadeln uud besitzt, wie schon 
andere Forscher angegeben haben, einen Husserst angreifenden Geruch, 
der nameritlich die Augeu in furchtbarer Weise reizt. Es ist schon 
bei gewohnlicbcr Temperatur sehr tliichtig, ein p a w  Krystalle, auf 
einem Uhrglase an der Luft stehen gelassen, sind in kurzer Zeit ver- 
fliichtigt. Es lost sich in betracbtlicher Menge in  Wasser und dieser 
Umstand ist es namentlich, welcher seine Darstellung erschwert, indem 
es dem Angriff des Oxydationsmittels weit weniger widerstehen kann, 
als das viel schwerer losliche Dichlorhydrin. 

Mit Natriumbisulfit bildet es die erwahnte, in  prismatischen Nadeln 
krystallisirende Verbindung, deren Zusammensetzung ich in Ueber- 
einstimmung mit M a r k o w n i k o f f  zu S 0 , H N a .  CH,CI- - 0 - - - C H , C i  
+ 3 H,O gefunden habe. Mit Jodkalium giebt es  schon bei gewohn- 
licher Temperatur Dijodaceton, das  bei 61° schmilzt und naoientlicb 
aus Aceton, in welchem es sich in reichlicher ivleuge lost, in sehr 
schonen, langen Priemen erhalten werden kann,  welche einen ver- 
hiiltnissmassig schwacben Geruch besitzen. 

Es zeigt also das erbaltene Dichloraceton iibereinstimmende Eigen- 
schaften mit dem Produkte, welcheg schon friiher M a r k o w n i k o f f  
durch Oxydation von Dichlorhydrin, in neuerer Zeit V o l k e r  1) aus 
Aceton erhalten hat, indem er Chlorjod darauf einwirken liess und 
das  zunacbst gebildete Dijodaceton mittelst Chlorsilber in die Chlor- 
verbindung iiberfiihrte. Anders verhalt es sich niit dem Produkto 
von G l u  t z  und F i s c h e r .  Dieselben beschreiben ihr Dichloraceton 
ale 61ige Fliissigkeit vom Siedepunkte 171" und bemerken weiter : 
,,Das Dichlorhydrin liefert bei der Oxydation mit Kaliumbichromat 
und Schwefelsaure das nm zwei Wasserstoffatome iirmere Acetoo in 
reichlichem MaaBse, die Ausbeute ist 50 -60 pCt. der berechneten.Y 

Bei denjenigen meiner Versuche, bei denen ich die gunstigste 
Ausbeute an Dichloraceton erzielte, destillirte mit diesem ungeflibr 
die Halfte des angewandten Dichlorhydrins unveriindert iiber. Dae 
ijlige Destillat ist also eiu Gemenge von viel Dichlorhydrin mit wenig 

') Ann. Chem. Pharm. 192, 8 9 .  
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Dichloraceton , das nur durcli Ueberfiihrung in die dulfitverbindung 
von ersterem getrennt werden kann. 

Beriicksichtigt man ferner die Leichtigkeit, mit der das reine 
Dichloracetoii in  die feste Form iibergeht und die Unmoglichkeit, 
Dichloracetori und Dichlorhydrin durch den Siedepuukt ') oder die 
Analyse 2, zu unterscheiden, so kann es kaurn einem Zweifel unter- 
liegen, dass die 50- 60 pCt. des olformigen Dichloracetone von G 1 u t z 
und F i s c h e r  der Hauptsache nach aus unverhndertem Dichlorhydrin 
bestanden. 

Es bleibt jedenfalle auffallend, dass sowohl G l u t z  und F i s c h e r  
ale M a r k o w n i k o f f  die Bildung der Monochloressigslure. und die 
betriichtliche Kohlendioxydentwicklung im Verlaufe des Processes 
vollstandig unerwahnt lassen. Es scbeint mir noch bemerkenswerth, 
dass in  dem sauer reagirenden, wiisserigen Destillat, welches das 
Dichloraceton und Dichlorhydrin begleitet , nebeii Salzsiiure auch 
Ameisensaure enthalten ist. 

M u n c h  e n ,  E r  1 e n  m e y e  r ' s Laboratorium. 

422. Carl Hel l :  Ueber das Vorkommen einer hohern Fettsanre 
in dem Bochenholztheerparaffin. 

(Eingegangen am 20. August.) 

Durch die Giite des Hrn. L e t t e n m a y e r ,  Dirigenten der Holz- 
essigfabrik in Kiinigsbronn, welcher die Wissenschaft. schon rnehrmals 
in  liberalster Weise durch die Produkte beiner Fabrikation unterstiitzt 
hat ,  wurde dern hiesigeii Laboratorium eine grossere Quantitat einer 
paraffinartigen Masse zur Verfiigung gestellt, welche sich in den der 
zur Holzverkohlung dieneuden Retorte zunlichst liegenden Vorlagen 
verdichtet und in dcm entsprechenden Voretellgefjiss angesammelt 
hatte. In  dinsem bildet es eine bei gehiiriger Abkiihlung fest werdende 
Schicht von verschiedener Hohe. Die abgehobene Masse wurde durch 
Umschmelzen iiber Wasser oberflachlich gereinigt und stellte so eine 
braune, weiche, aus deutlichen Krystallschuppen bestehende Masse 
dar, welche noch stark mit Theerolen verunreinigt war und sich wegen 
ihrer weichen Consistenz nur schwierig durch Preseen reinigen liess. 

Ein Theil derselben wurde daher in einer Retorte dcstillirt, wobei 
eine vie1 heller gefarbte, beim Erkirlten gleichfalls wieder krystalliniech 
erstarrende Masse iiberging, welche vollends leicbt durch mehrrnaliges 
Pressen zwischen Papier echliesslich unter Anwendung schwach er- 

') Dichlorhydrin siedet bei 11l0, Dichloraceton bei 169'. 
2) Diehlorhydrio enthalt 55 .04  pCt., Dichloraceton 55.90 p c t .  C1. 




