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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. 
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warmter Platten, besonders nach Befeucbten rnit starkem Alkohol, 
in riabezu weissem Zustande erhalten werden konntr. Das  so er- 
lialtene Produkt 6ng bei 450 an z u  scbmelzen, war  aber erst gegen 
.55O zu einer vollstiindig klaren FlGssigkeit geschmolzen. Beim Be- 
liandeln mit starkem, heissem Alkohol blieb der griissere Theil in 
der Form ron in dem Alkohol untorsinkender und beim Erkalten er-  
starrender Oeltropfen ungeliist und konnte daher leicht durch Ab- 
giessen und Abspiilen yon dem in Alkohol loslichen Theil getrennt 
werden. Nacli viermaligcm Auskochen mit Alkohol, wobei schliesslich 
niir noch wenig ron demsclben aufgeliist wurde, schniolz die zurfick- 
bleibende. Masse zwischen 44O--450 und erstarrte wieder bci 44O 
tinter deutlicher Contraktion zu eiriem feinbliitterig krpstallinischen 
Kuchen ohne ausgepriigte Zeiclinung oder Plichenausbildung. EJ 
destillirte, bis auf einen ganz kleinen Rest nnzersetzt, bei einer 
mittelst Quecksilberthermonieters nicht niehr bestimmbaren Temperatur. 
Das Ibergegangene, farblose Destillat sclimolz wieder zwischen 44-4S0 
und erstarrte in der oben angegebenen Weise. Der unbsdeutende, 
nicht iiberdestillirte, braungefiirbte Riickstand zeigte einen nur wenig 
lroheren Schrnelzpunkt ron 4Go-470. Die reine, destillirte Substanz 
hatte die Zusammensetzung eines Paraffins: 

C = S5.2G pCt., H = 14.86 pCt. 
Es darf somit die I-lauptmasse des Itohproduktes als identisch 

mit deiii R e i c h e n b a c h ' s c l i e n  Paraffin betrachtet wcrden. 
Weitaus griisseres Interesse beanspruchte jedoch der io  heisseni 

Alkohol liisliche und nach dem Erkalten ah rolorniniise, krystallinische 
Masse sic11 ausscheidcnde Theil des Rohproduktes. Durch wieder- 
holtes Urnkrystallisiren aus Alltohol, wobei immer eine nicht uner- 
hebliche Menge ron  Paraffin a19 ungelijste Oeltropfen zuruckblieb, 
gelang es, den Schrnelzpunkt nach uiid noch ron G 2 O  auf G9O zu er- 
Iriihen. Von da  a n  wurde aber durch weiteres Umkrystallisiren nur 
eine sebr langsame Zunahme des Schnielzpunktes erzielt, so dass es 
jedenfalls einer grossen Anzalil ron I<rpstallisationcn bedurft hatte, 
urn ein Produkt von constantem Schmelzpunkt zu erhalten. Sehr 
riel rasclicr und niit geringerer hliihe gelingt dagegen die Entfernung 
des Paraffins durch Anwendung von Petroleurniither, in welchem das 
Paraffin auch in der I t i l t e  ausserordentlich loslich ist, der neue 
Korpcr jedocli nur in der Hitze sich reichlich lost, beim Erkalten aber 
sicti nalieeu rollstandig wieder abscheidet. Schon eine . einmalige 
Krystallisation aus diesem Liisungsmittel geniigte, , u m  den Schmelz- 
punkt auf 7Go zu erholien, und nach noclimaliger Wiederholung wurde 
ein zwischen i 7 - i8"  schmelzendes I'rodukt erhalten. Kachdem eine 
dritte Krystallisation eine wesentliche Zunahme des Schrnelzpunktes 
rricht ergeberi Iiatte, wurde der Kiirper analysirt und bei zwei Re- 
stimrnungen folgcnde Resultate erhalten: 
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I. r I. 
C = 78.61 
H = 13.39 

C = i8.4G 
I1 = 13.33. 

Bei naherer Untersuchung ergab sich, dass der neue Korper immer 
noch aus einem Gemenge, und zwar grosstentheils aus einer hoben, 
der Cerotinsaure nahestehenden Fettsaure und einem i n  geringerer 
Menge auftretenden , indifferenteren, gleichfalls sauerstoff haltigen und 
hochschmelzenden IGjrper , aus einem , den Ergebnissen neuerdings 
gemachter Beobachtungen nach, hoberen Alkohol der Fettreihe bestand. 
In Satron-  oder Ralilauge, Arnrnoniak und selbst in kohlensauren 
Alkalien lost er sich beim Erwlrrnen, i n  letzteren unter KohlensLure- 
entwicklung, zu einer Seifengallerte auf. Wird dieselbe auf deui 
Wassertade eingedampft und schliesslicb noch unter ofterem Zerreiben 
bei l l O o  getrocknet, so llsst sich dieser rohen Seife der beigemengte 
Alkohol mittelst Petroleumiithers enteiehen , wlhrend das Alkalisalz 
der Saure gemengt mit iiberschiissigeni Carbonat zuriickbleibt. Zur 
weiteren Reinigung wird die aufs neue getrocknete Seife in siedendern, 
absolutem Alkohol geltist und mittelst Filtration durch einen Heiss- 
wasecrtrichter von dem ungelost bleibenden Carbonat getrennt, worauf 
sich sofort noch vor dem Erkalten der Losung das Alkalisalz als 
eine sehr volnmin6se, durchscbeinende, aus mi kroskopischen, dendritisch 
vereinigten Krystiillchen bestehende Gallerte abscbeidet , welche nacli 
dem I'ressen zwischen Papier und Trocknen iiber Schwefelsaure 
schliesslich bei 1100 unter ausserordeutlicher Abnahme ihres Volumens 
i n  ein feines, weisses Pulver sich verwundelt. 

Die Analyse des auf diese Weise dargestellten K a t r i u m s a l e e s  
ergab einen Natriumgehalt von 5.90 pCt., die des I i a l i u m s a l z e s  bei 
ewei Bestinimungen einen Kaliurngehalt von 9.98 pCt. und 10.13 pCt. 

Das  A m m o n i u r n s a l z  konrite nicht in fester Form erhalten 
werden. Die auf Zusatz ron  Amrnoniak zu der freien Saure beini 
Erwarmen entstehende Seifengallerte rerliert beirn Eindampfen auf 
dem Wasserbade allmahlig alles Arnmoniak, so dass schliesslich nur 
die reine Saure irn geschmolzenen Zustand ubrig bleibt. 

Die aus den Alkalisalzen abgescbiedene und nocbrnals aus Pe- 
troleumather umkrystallisirte r e i  n e  S ii l i re  schmolz jetzt zwischen 
79.5- 800 und erstarrte beim Erlralten zu einer schiin glanzenden, 
bllttrig krystallinischen hlasse , welche bei der Elementaranalyse 
78.14 pCt. C und 13.05 pCt. H ergab. 

Das  C a l  e i  u m s a l z  wurde bcim Fallen einer heissen, alkoholischen 
Losung der freien Saure mit einer gleichfalls alkoholischen LBsung 
ron  Calciumacetat als weisser, roluminoser Niederschlag, das I< II 1) fe r - ,  
H l e i -  nnd S i l b e r s n l z  in analoger Weise Leiin IJiilleu mit den 81- 
koholischen Losungen von Kupfer- und Hleiacetat rcsp. Silbernitrat, 



das erstere als blaugriiner, die beiden letzteren als weisse, pulverige, 
kryptokrystallinische Niederschllge erhalten. 

Die analytischen Ergebnisse der von der freien Saurc und ihren 
Salzen geinachten Bestimniungen babe ich zugleich rnit den berechneten 
Werthen der Liebei zuniichst in Frage komrneuden beiden Sauren 
G a s  H46 0, und C,, H , ,  0, in einer Tabelle zusarnrnengestellt. 

~ ~ ~ 

~ ~ ~ 

j Es berechnet sich for 
Gefunden wurde ; C P 3  H,,  0, j c,, H,, 0, 

.__.___.__--____~_~ ~~ 
~ ~ ~ 

I 
Satriumsalz 1 Xa = '5.90 pCt. I 6.12 pCt. 1 5.59 pCt. 

I I _ __ 

lialiumsslx = 9.7s pct. 1 i K  und 10.13 - ~ 

9.97 pct. , 9.63 pCt. 

Calciiirnsalz 1 Ca = 5.60 pCt. I ' 5.36 pGt. 1 5.17 pCt. 
1 __ ~ _ ~ _ _ _ . _ _  

liupfersalz 1 cn = 5.42 pct. 1 

I U U ~  8.45 - 5.24 pot. ! 
I 

7.95 pCt. 

Bleisalz 

und 22.60 - Silbersalz 
i 

Wie a m  dieser Zusarnmenstellung hervorgeht, sprechen die ge- 
fundenen Werthe theils zu Gunstcn der ersteren, theils zu Gunsten 
der letzteren Formel, ohne jedoch eine sichere Entschcidung ah ge- 
wlihren, da haufig genug die Differenzen der fiir die beiden Siiuren 
berechneten Werthe so geringfiigig sind, dass sie noch innerbalb der 
erlaubten Fehlercjuellen trnalytischer Bestimmungen fallen. 

Ich babe daher in Gemeinschaft mit Hrn. 0. H e r m a n n s  die 
Sliure, die ich wegen ihrer grossen Aehnlichkeit mit der Cerotin- 
saure des Wachses rorliiufig L i g n o c e r i n s a u r e  nennen will, in 
grosserer Menge aus dem Rohmaterial dargestellt , urn durch eine 
noch eingehendere Unterauchung ihre Zusamrnensetzung endgiiltig 
festzustelleo. Die Resultate deraelben sind in  der folgenden Mitthei- 
lung enthalten und diirften dieselben wohl geniigend die Richtigkeit 
der Forrnel C,, H , s  0, beweisen. 

Zunacbst niBchte ich jedoch bier iiber Versuche berichten, die ich 
angestellt habe, um von vornherein einprn etwaigen Einwand zu be- 
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gegnen, dass die untersuchte Saure durch den ihrer Abscheiduug 
vorangegengenen Destillationsprocess eret entstanden sein, oder doch 
eine erhebliche Veranderung erlitten haben konnte. Ich habe zu 
diesem Zweck einen Theil des Rohmaterials ohne zu destilliren, 
mit Alkobol ausgekocht und die von dem siedenden Alkohol aufge- 
nommenen und nach dem Erkalten ausgeschiedenen Krystalle nochmals 
aus Alkohol, wobei wieder eine erhebliche Menge Paraffin ungelost 
blieb , und dann noch mehrrnals aus Petroleumiither urnkrystallisirt. 
Es zeigten sich hiebei genau dieselben Erscheinungen wie bei dem 
destillirten Produkt. Die au8 PetroleumSther krystallisirte Siiure 
schmolz zwischen 76 und 77O, sir war nur bei weitem unreiner und 
besass namentlich im geschmolzenen und geliisten Zustande eine 
schwarzbraune Farbe,  welche auch durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren und Ueberfiihren in Salze nicht vollstandig zu beseitigen war 
(vergl. iibrigens die folgende Mittheilung). Es ergiebt sich jedenfalls 
aus diesen Versuchen, dass die untersuchte Saure schon in dem Roh- 
paraffin als solcbe enthalten sein musste. 

Zur Beurtheiliing der Qoantitat von Saure, welcbe in dem Roh- 
paraffin enthalten ist,  kiinnen folgende Angaben dienen. 200 g des 
Rohproduktes wurden mehrrnals mit j e  1 L. Alkohol suegekocht. 
Es blieben 100 g ungeliist. Die aus der Liisung ausgeschiedenen Kry- 
stalle nochmals ails Alkohol umkrystallisirt, hinterliessen noch 12 g 
ungeliist bleibendes Paraffin, wahrend ihre eigene Menge im ge- 
schmolzenen Zustand 26 g betrug; aus Petroleumather umkrystallisirt, 
verminderte sich dieselbe um 5 g, so dass die Gesammtmenge der 
bei 76-77" schmelzenden und noch mit dem hoheren Alkohol ver- 
nnreinigten Saure 21 g, somit etwa 10 pCt. des Rahproduktes betrug. 

S t u  t t g a r t ,  Chem. Laborat. d. technischen Hochschule, Juli 1880. 

423. Carl H e l l  nnd 0. Hermanns: Ueber Lignocerinsanre. 
(Eingegangen am 17. August.) 

Zur Gewinnnng der reinen Siiure wurde eine grijssere Quantitat 
des  roben Buchenholztheer -Paraffins (siehe die vorhergehende Mit- 
theilung) in einem geraumigen Glasballon mit 90 procentigem Alkohol 
einige Stunden lang ausgekocht und die von dem siedenden Alkohol 
geloste und beim Erkalten als volurninijse im Alkohol suspendirt 
bleibende Krystalle sich ausscheidende Saure von dem ungelbten,  
zusammengeschmolzenen und am Hoden des Ballons festsitzenden, 
schwarzbraunen Paraffinkuchen durch Abgiessen getrennt , der Riick- 
stand in  derselben Weise wiederholt mit Alkohol behandelt, und dies 




