421. J. von Hoermann: Zur Geschichte des symmetrischen
g-Dichloracetons.

(Eingegangen am 17. August.)

Vor Kurzem!) ist eine Abhandlung von Grimaux und Adam
erschienen, in welcher sie die Synthese der Citronensdure aus g-Di-
chloraceton bLeschreiben, Beil Mittheilung dieser Arbeit in seinem
Journal 2) nimmt Hr. Prof. Kolbe Veranlassung auf eine friihere
Arbeit von Glutz und Fischer3) iiber 8-Dichloraceton, welches sie
durch Oxydation des symmetrischen Dichlorhydrins erhielten, zu ver-
weisen und giebt seiner Verwunderung iiber die Nichterwihnung
dieser Arbeit von Seiten Grimaux’ und Adam’s mit den Worfen
Ausdruck: ,eine auffillige Wahrnehmung, weil die spirliche Litteratur
iibr das §-Dichloraceton mit eben jener Untersuchung anhebt.“

Ich sehe mich dadurch zu einer kurzen Mittheilung veranlasst.

Es ist zunicht nicht ganz richtig, dass die Geschichte des.3-Di-
chloracetons mit der Abbandlung von Glutz und Fischer beginnt;
schon zweil Monate friiher erschien idber denselben Gegenstaud eine
kurze Notiz von Markownikoff?) in diesen Berichten und in der
Zeitschrift fiir Chemie, deren auch Glutz und Fischer bereits Er-
wibnung thun. Was die Angaben von Glutz und Fischer betrifft,
so stehen dieselben vielfach im Widerspruche mit den Beobachtungen
anderer Forscher. Glutz und Fischer beschreiben ihr Dichloraceton
als eine olige Flissigkeit von stechendem Geruche; sie geben ausser-
dem noch an, dass bei der Darstellung dicses Korpers aus dem sym-
metrischen Dichlorhydrin durch Oxydation mit Chromsiduremischung
die Ausbeute 50 bis 60 pCt. der theoretischen betrigt. Markowni-
koff beschreibt in seiner ersten Notiz das Dichloraceton zwar eben-
benfalls als einen &ligen Kérper, in seiner ausfiibrlicheren Abhand-
lung®) aber als Krystalle vom Schmelzpunkte 43°. Etwas gewagt
hat spiter Bischoff %) diese verschiedenen Angaben ohne griindliche
experimentelle Priifung mit der Annahme polymerer Modificationen
zu erkliren versucht.

Ausserdem liegen Angaben von Watt?) und von Claus und
Nahmacher?®) vor, welche vergebens versuchten, aus dem Dichlor-
hydrin durch Oxydation Dichloraceton zu erhalten, sie erhielten stets

1y Compt. rend. 90, 1252,

?) Journ. f. pr. Chem. 22, 105.

3) Ebendas. 4, 55.

4) Diese Berichte 1V, 562, und Zeitschr. f. Chem. 1871, 270,
5) Diese Berichte VI, 1210.

6) Ebendas. VIII, 1329.

7) Ebendas. V, 257.

$) Ebendas. V, 855.
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nur Monochloressigsiure; dabei erwdhnt Watt auvsdriicklich, dass er
die Versuchsbedingungen in der verschiedensten Weise abgeiindert
habe.

Schon seit lingerer Zeit mit Untersucbung der Halogenbydrine
des Glycering beschiifiigt, habe ich ebenfalls eine grosse Zahl von
Oxydationsversuchen mit dem symmetrischen Dichlorhydrin angestellt,
um das symmetrische Dichloraceton zu erhalten.

Als reines, nach Berthelot’s Verfahren dargestelltes Dichlor-
hydrin mit der zur Bildung von Dichloraceton nach der Gleicbung:
CH,Cl--CHOH--CH,Cl + O = CH,CI--CO--CH,Cl+ H,0
nithigen Menge 10procentiger Mischung von Kaliumbichromat mit
Schwefelsiure in einem Kolben am aufsteigenden Kihler bei den ver-
schiedensten Temperaturen zwischen der gewd&hnlichen und 1000 zu-
sammengebracht wurde, bildete sich stets nur Monochloressigsiure
und Kohlensiure, wibrend viel Dichlorliydrin unverdndert blieb.
Dieses zeigte freilich in vielen Fillen den scharfen Geruck des Dichlor-
acetons, aber es gelang niemals, einc wenn auch geringe Menge
dieses Korpers zu isoliren.

Erst als durch Erhitzen des Dichlorhydrins bis zu seinem Siede-
punkte und raschen Zusatz des Oxydationsmittels eine sehr heftige
Reaktion hervorgebracht wurde, zeigte das Destillat einen ausser-
ordentlich scharfen Geruch. Als dann das direkt als solches -iiber-
gegangene und das durch Ausziehen des wissrigen Destillats mit
Aecther erhaltene Qel mit Natriumbisulfit geschiittelt wurde, fand starke
Erwirmung statt, das Volum der Oelschicht verminderte sich be-
triichtlich und beim Erkalten erstarrte fast die ganze Ldsung zu einer
Krystallmasse, welche aus der Sulfitverbindung des Dichloracetons
bestand.

Seitdem ist es mir stets gelungen eine grissere Menge des
Ketons zu conserviren. Die besten Resultate habe ich bis jetzt in
folgender Weise erhalten:

Das Dichlorhydrin wird in eine geriumige Retorte gebracht, die
mit nach abwirts gerichtetem Kiibler verbunden ist, und auf dem
Sandbade bis zu seinem Siedepunkte erhitzt; jetzt lisst man die néthige
Menge einer heissen, 15procentigen Losung von Kaliumbichromat in
93 pCt. Schwefelsiure avs einer Kugelbahnbiirette ziemlich rasch zu-
fliessen, wibrend die Retorte im Sandbade auf hoher Temperatur er-
balten wird. Es beginnt eine #usserst lebbafte Reaktion, wibrend
das gebildete Dichloraceton nebst unverinderten Dichlorhydring mit
den Wasserdimpfen iiberdestillirt.

Das Destillat wird dann, wie angegeben, mit Natriumbisulfit
behandelt. Aus der Sulfitverbindung kann das Dichloraceton erhalten
werden, indem man sie mit verdiinnter Schwefelsdure erhitzt und de-
stillirt. Das Destillat mit Aether ausgeschiittelt und vom Aether durch
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Destillation befreit, liefert einen 6ligen Riickstand, der mitunter bel
gewohnlicher Temparatur lange Zeit flissig bleibt, beim Abkihlen
mit Eis aber rasch erstarrt. Wirft man einen bereits gebildeten
Krystall von Dichloraceton in das auf gewdhnliche Temperatur abge-
kiiblte Oel, so findet augenblicklich Erstarrung statt.

Den Schmelzpunkt der abgepressten Krystalle fand ich zu 42.5
bis 43°, die Analyse ergab 55.86 pCt. Cl, Dichloraceton enthéilt
55.90 pCt. Den Siedepunkt fand ich zu 163 — 169° bei 723 mm
Druck (Thermometer bis 70° im Dampf); die iiberdestillirenden Tropfen
des reinen Ketons wurden schon im Kiihlrohre wieder fest. Das
Dichloraceton krystallisirt in langen Nadeln und besitzt, wie schon
andere Forscher angegeben haben, einen dusserst angreifenden Geruch,
der namentlich die Augen in furchtbarer Weise reizt. Es ist schon
bei gewdhnlicher Temperatur sehr fliichtig, ein paar Krystalle, auf
einem Ubrglase un der Luft stehen gelassen, sind in kurzer Zeit ver-
flichtigt. Es lost sich in betrdchtlicher Menge in Wasser uod 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 erwihnte, in prismatischen Nadeln
krystallisirende Verbindung, deren Zusammensetzung ich in Ueber-
einstimmung mit Markownikoff zu SO, HNa . CH, Cl--CO---CH,Ct
—+ 3 H,0 gefunden habe. Mit Jodkalium giebt es schon bei gewdhn-
licher Temperatur Dijodaceton, das bei 61° schmilzt und namentlick
aus Aceton, in welchem es sich in reichlicher Menge l6st, in sehr
schonen, langen Prismen erhalten werden kann, welche einen ver-
hiltnissmiissig schwachen Geruch besitzen.

Es zeigt also das erhaltene Dichloraceton iibereinstimmende Eigen-
schaften mit dem Produkte, welcheg schon friher Markownikoff
durch Oxydation von Dichlorhydrin, in neuerer Zeit Viélker ') aus
Aceton erbalten hat, indem er Chlorjod darauf einwirken liess und
das zunichst gebildete Dijodaceton mittelst Chlorsilber in die Chlor-
verbindung {iberfiihrte. Auders verhdlt es sich mit dem Produkte
von Glutz und Fischer. Dieselben beschreiben ihr Dichloraceton
als Olige Fliissigkeit vom Siedepunkte 171° und bemerken weiter:
»Das Dicblorhydrin liefert bei der Oxydation mit Kaliumbichromat
und Schwefelsiure das um zwei Wasserstoffatome #rmere Aceton in
reichlichem Maasse, die Ausbeate ist 50 — 60 pCt. der berechneten,*

Bei denjenigen meiner Versuche, bei denen ich die giinstigste
Ausbeute an Dichloraceton erzielte, destillirte mit diesem ungefdbr
die Hailfte des angewandten Dichlorhydrins unverindert @ber, Das
olige Destillat ist also ein Gemenge von viel Dichlorhydrin mit wenig

1) Apn. Chem. Pharm. 192, 89.
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Dichloraceton, das nur durch Ueberfihrung in die Salfitverbindung
von ersterem getrennt werden kann.

Beriicksichtigt man ferner die Leichtigkeit, mit der das reine
Dichloraceton in die feste Form ibergeht und die Unméglichkeir,
Dichloraceton und Dichlorbydrin durch den Siedepunkt!) oder die
Analyse 2) zu unterscheiden, so kann es kaum einem Zweifel unter-
liegen, dass die 50 — 60 pCt. des 6lformigen Dichloracetons von Glutz
and Fischer der Hauptsache nach aus unverindertem Dichlorhydrin
bestanden.

Es bleibt jedenfalls auffallend, duss sowohl Glutz und Fischer
als Markownikoff die Bildung der Monochloressigsiure- und die
betrachiliche Kohlendioxydentwicklung im Verlaufe des Processes
vollstindig unerwihnt lassen. Es scheint mir noch bemerkenswerth,
dass in dem sauer reagirenden, wisserigen Destillat, welches das
Dichloraceton und Dichblorhydrin begleitet, neben Salzsiiure auch
Ameisensiure enthalten ist.

Minchen, Erlenmeyer’s Laboratorium.

422. Carl Hell: Ueber das Vorkommen einer hohern Fettsdure
in dem Buchenholztheerparaffin,

(Eingegangen am 20. August.)

Durch die Giite des Hrn. Lettenmayer, Dirigenten der Holz-
essigfabrik in Konigsbronn, welcher die Wissenschaft schon mehrmals
in liberalster Weise durch die Produkte seiner Fabrikation unterstiitzt
hat, wurde dem hiesigen Laboratorium eine grissere Quantitit einer
paraffinartigen Masse zur Verfigung gestellt, welche sich in den der
zur Holzverkohlung dienenden Retorte zunidchst liegenden Vorlagen
verdichtet und in dem entsprechenden Vorstellgefiss angesammelt
hatte. In diesem bildet es eine bei gehdriger Abkiiblung fest werdende
Schicht von verschiedener Hohe. Die abgehobene Masse wurde durch
Umschmelzen dber Wasser oberflichlich gereinigt und stellte so eine
braune, weiche, aus deutlichen Krystallschuppen bestehende Masse
dar, welche noch stark mit Theerolen verunreinigt war und sich wegen
ibrer weichen Consistenz nur schwierig durch Pressen reinigen liess.

Ein Theil derselben wurde daher in einer Retorte destillirt, wobeti
eine viel heller gefirbte, beim Erkalten gleichfalls wieder krystallinisch
erstarrende Masse iberging, welche vollends leicht durch mehrmaliges
Pressen zwischen Papier schliesslich unter Anwendung schwach er-

1y Dichlorhydrin siedet bei 1710, Dichloraceton bei 169°.
?) Dichloshydrin enthilt 55.04 pCt., Dichloraceton 55.90 pCt. CL,





