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mit der Anwendong von kohlensaurem Natrium, Salpeter etc. ver- 
bunden sind, welche F r e e e n i u s ,  N e u b a u e r  und L u c k  hervorheben, 
und welche au der bekannten Differenzmethode gefiihrt haben, 
fallen weg. 

Noch leichter ale in  dem concentrirten citronensauren Ammon 
liisb: sich in der aprocentigen Citronenstiure auf gleiche Weise, d. h. 
durch Abdampfen von 100 ccm der zu 500 ccm aufgefiilltcn Lijsung 
mit 2 g Kalk, die Phosphorsaure fixiren und die organische Substanz 
zeretbren. Die weiesgebrannte Masse wird behutsam und allmiihlich 
in einen bedeckten, feuchten E r l e n m e y e r ’ s c h e n  Kolben gebracht, 
vorsichtig rnit mehr Wasser und dann Salpetersaure geliist und mit 
Molybdansaure dann die Phosphorsaure bestimmt. 

Immerhin ist jedoch das  Abdampfen von 100 ccm im Wasserbade 
langwierig, und in der That liisst sich in der iprocentigen Citronen- 
s5ure die Phosphorsaure d i r e k  t mit Molybdansaure und nachher 
Magnesiamixtur bestimmeri , doch scheint ein kleiner Verlust (0.2- 
0.3 pCt.) gegeniiber der Bestimmung in der rnit Kalk gegluhten Maeee 
sich zuweilen einzustellen, in anderen Fallen dagegen waren die 
Resultate genau. Vielleicht kann man auch in dieser Liisung die 
Phosphorsaure titriren. Es versteht sich ferner ron selbst, dass rnit 
der procentigen Citronensaure eine Differenzmethode nach Art der  
von F r e e e n i u s ,  N e u b a u e r  und L u c k  empfohlenen moglich ist. 

Das umfangliche Zahlenmaterial , nach verschiedenen Methoden 
ausgefiihrte Analysen verechiedener Phosphate, sowie manche rnit den 
Hauptfragen in Beziehung stehende Beobachtungen werden wir in 
der nachsten Zeit ausfubrlich mittheilen. 

G ii t t i n  g e n ,  agricu1t.-chem. Laborat., Marz 1881. 

147. W. 8 pring: Bildung von Aceton nnd  Thiaceton. 
(Eingegangeo am 26. Miirz; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

F r i e d e l  l )  erhielt im Jahre 1557 durch Einwirkung van Phos- 
phorpentachlorid auf Aceton ein gechlortes Produkt, welches der 
Formel (CH,),CCI, entepricht; e r  nannte dasselbe: M e t h y l c h l o r -  
ace t o  I. Zwei Jahre  spiiter a )  erschien von demselben eine Arbeit, 
in  welcher er die Beziehungen zwiachen genannter Substanz uud deren 
Isomeren, dem Propylenchlorid, untersuchte. Er kam zu dem Schluss, 
dass das Methylchloracetol zu doppelten Umaet,zungen unfahig ist, 
denn mit Ammoniak, Natriumhydroxyd, Natriumalkoholat und Silber- 

1) Jahresbericht, 1867, 270. 
2) Ann. Cbem. Pharm. 112, 266. 
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salten, (welche?) verliert es Salzsiiure und wird in Monochlorpropylen 
verwandelt. 

Liegt nun dieses Verhalten von (CH,), CCI, den Reagentien 
gegeniiber wesentlich in der Natur  dieses Kijrpers, oder muss 
man jencs Verhalten der Natur der Sohstanzen, mit welchen man 
(CH,), CCI, zuaammengebracht hat ,  zuschreiben? Urn dieae Frage 
t u  erledigen, babe ich essigsaures Silber und thiacetsaores Natron 
auf Methylchloracetol einwirlreo lassen und fand, dass in beiden 
Flillen eine doppelte Umaetzung etattfindet: im ereten Falle fiihrt die- 
selbe schliesslich zum Aceton und im eweiten zum Thiaceton. 

Die Reaktionen verlnufen sehr glatt nsch folgenden Bedingungen: 
1) Es wurden 50 ccm (CH,), CCI, in  100 ccm absolutem Alkohol 

gelost und mit der aquivalenten Menge Silberacetat in einem zuge- 
schmolzenen Kolben zusamrnengehracht und wiihrend 26 Stuoden auf 
1000 erhitzt. Alsdann wurde die Fliissigkeit von dem entstandenen 
Chlorsilber und von dem der Reaktion entgangenen Salze getrennt 
und fraktionirt. Das A c e t o n  geht zuerst mit den] unzersetzt geblie- 
benen (CH,), CCI, iiber, spiiter deetilliren: Alkohol, EssigsHureiithyl- 
ilther und Essigsaure. Darauf steigt das  Thermometer schnell bis 
zum Siedepunkt des Eseigsiiureanhydrids; es ging jedoch zu wenig 
von letzterer Substana iiber, urn eine Untersuchung anzustellen. Das 
Gemenge von Aceton und von (CH,),CCla wurde mit Wasser be- 
handelt, urn das Methylchloracetol zu fallen, die whsr ige  L6sung 
rektificirt, a n  sauces schwefligsaures Natrou gebunden und aus dieser 
krystallinischen Verbindung das  Aceton zuriickgewonnen. Das SO 

erhaltene reine Produkt, dessen Quantitst nor 2-3 ccm betrug, siedete 
bei 570 (uncorr.). Da diese Eigenschaften keinen Zweifel iiber die 
Natur der Substanz liessen, babe ich es fiir unnothig gehalten, dieselbe 
einer Analyse zu unterwerfen. 

Man kann also folgende Gleichung aufstellen : 

CH3 9 
i 

! 
CC1, + 2 A g 0 . C , H s 0  = C =:: 0 + (C,H,OjO + 2AgC1. 

0 

CH, CH, 
Essigsiureanhydrid reagirt dann auf Alkohol und giebt 80 die 

oben erwiihnten Prodokte. 
2) 70 ccm RCH,),  CCl, wurden mit einer heiss gesiittigten 

alkoholiscben Lijsung von thiacetsaurem Natrium znsammengebracht 
und wiihrend 60 Stunden in einem zugescbmolzenen Kolben erhitzt. 
Nach beendigter Reaktion wurde das Produkt mit Wasser behandelt, 
um das Chlornatrium, den Ueberschuss von Alkohol und thiacetsanres 
Natrium zu entfernen; der in Wasser unlBsliche Theil wurde frak- 
tionnirt. Es geht (CH,), CCI, iiber, alsdann steigt das Thermometer 
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eehr echnell auf 2000, bei welcher Temperatur eine hellgelbe, wider- 
lich riechende Fliiaeigkeit destillirt; der Riicketand im Rolben beetebt 
aue Kohle. Dorch wiederholtee Fraktioniren erhielt ich circa 3 ccm 
einer Fliiseigkeit, welche bei 180-1830 eiedet and alle Eigenechaften 
des Thiacetone besitzt, welchee durch Einwirkung von Phoephortrieultid 
ouf Aceton entsteht, so erhielt ich rnit Mercurichlorid den vou W i e  
l i c e n  us  angegebenen, volumiobseu, weiselichen Niederschlag. Neben 
Thiaceton bilden siclr auch Schwefelderivate, die wegen Mnngels a n  
Material nicht rein erhaten werdeu koonten. 

Die Anrrlyse ergab folgendee: 
Gefunden Berechnet 

H 8.11 8.60 - 
C 48.65 48.233 pCt. 

S 43.24 43.17 - (durch Differenz) -- 
100.00 100.00 

Wir haben also: 
c H3 y 3  

CH, CH, 

CCI, + 2 N a S .  C, H, 0 = C = (S. C, H, O), + 2NoC1. 
I 

I 

Dieeer zuanmrnengeeetzte Aether zersetzt sich nachber rolletiindig 
durch Deetillatioii in Thiaceton ond eehr wahracheinlich in Thiacet- 
sliureanhydrid, welchee durcL die Hitze ceretbrt wird. 

Man kann die Eigenschaft dee Methylchloracetols keine bestandigen 
zueammengeeetzten Aether zu bildeo, eondern nach obigen Reaktionen 
Aceton und Thiaceton zu geben mit der dee Aethylideochloride ver- 
gleichen, aae welchem man kein h o m e r  
Aldebyd erhtilt. 

Lii t t i  c h ,  Univereitstslaboratorium. 

des Glycole, eonderu direkt 

148. W. Lo e r  en: Ueber die sogenannte Verrchiedenheit der 
Valenren einer mehrwerthigen Atoms. 

(Eiogegangen am 28. Miirz; verlesen in der Sitznog von Hro. A. Pin  oer.) 
I n  einrm in diesen Berichten (XIV, 43%) erecbieneneo Aufeatz 

siicht Ad. C l a u e  zu eeigen, daee ,,die Frage, ob die 4 Anziehungs- 
einheiten , welche man dem Kohlenstoffatom beizulegen pflegt ale 
g l e i c h -  oder ungle ich-wer th ig  aufzufaseen eind,' - .weniptens 
in  dem Sinn, in dem eie gewiihnlich aufgefaeet wird, g e g e n e t a n d l o e  
iet.' C l a u a  kommt zu dem Satze: ,,Die Vermuthung - Verechieden- 
heiten eines Molekiilee lieeeen eich b e i  a b e o l u t  g l e i c h e r  An- 


