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schon erwihnt (a. a. O.) sind die aus sehr diinner Eisessiglésung nach
lingerem Stehen erhaltenen. etwas compakteren Krystalle von dieser
Verbindung triibe, rissig und nicht scharfkantig genug, um gemessen
werden zu konnen; dagegen versprechen Benzollosungen bessere Re-
sultate zu liefern, denn es krystallisirten daraus klare, ziemlich grosse,
sogenannte rhombische Tafeln. Dieselben fallen aber fusserst diinn
aus und es gehdren offenbar zur Gewinnung messbarer Krystall-
individuen gréssere Mengen Material, welche mir momentan nicht zur
Verfiigung ‘stehen. Ich musste also auf den Abschluss der Arbeit bis
auf Weiteres verzichten.

Géttingen, im September 1882.

448. C. Willgerodt: Ueberfithrung des Acetonchloroforms
in die Oxyisobuttersdure.
(Eingegangen am 21. September; verlesen i. d. Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Ueber die Darstellung und die physikalischen Eigenschaften des
Acetonchloroforms wurden von mir in diesen Berichten XIV, 2451
Mittheilungen gemacht. Die Constitution dieses interessanten Kdrpers
musste damals noch in Frage gestellt werden, weil keine Derivate
davon abgeleitet waren, die darauf hindeuteten.

Jetzt ist es mir gelungen, das Acetonchloroform in die Oxyiso-
buttersiure liberzufiihren und es diirfte damit wohl der Beweis geliefert
sein, dass dasselbe das Trichlorid der Acetonsiiure ist:

CH; CH;
. .OH ., .OH
C<ig o C<coon
i ,
CH; CH;
Acetonséuretrichlorid. Acetonsiure,

Von den vier diese Berichte XIV auf Seite 2457 angedeuteten
Verbindungen vermag nur dieses S#urechlorid durch Wasserzufuhr
unter Abspaltung von Salzsiure in die Oxyisobuttersiure iliberzugehen.

Die Bedingung der Entstehung des Acetonchloroforms und dieser
eine Abkémmling desselben geniigt, um Licht iber die Art und Weise
und den Grund der Addition von Aceton und Chloroform zu verbreiten.

Wie sich nach Urechl) die Blausiure zum Aceton addirt und
das Nitril der Acetonsdure liefert, in analoger Weise vereinigen sich
Chloroform und Aceton dadurch zum Oxyisobuttersiiuretrichlorid, dass

Y Ann. Chem. Pharm. CLXIV, 238,
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die eine der beiden Bindungen zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff
im Aceton und gleichzeitig die Bindung zwischen Wasserstoff und
Kohlenstoff im Chloroform aufgehoben wird, und dass sich alsdann
in diesem Momente der ginzlichen und partiellen Abspaltung der
Atome aus ihren Verbindungen die vier frei werdenden Valenzen in
der Weise neutralisiren, dass sich das Wasserstoffatom des Chloroforms
mit dem Acetonsauerstoff zu Hydroxyl verbindet, und das mittlere
Acetonkohlenstoffatom mit dem Kohlenstoff des nascirenden Trichlor-
methylradikals zusammentritt.

Dem dreiwerthigen electronegativen Stickstoffatome und den drei
einwerthigen electronegativen Chloratomen muss somit, wenn auch keine
gleiche, so doch eine &dhnliche chemische, das Wasserstoffatom am
Kohlenstoff lockernde Funktion zugeschrieben werden. Die Beweg-
lichkeit des Wasserstoffatomes im Formonitril und Formyltrichlorid
diirfte wohl dadurch verursacht werden, dass die electronegativen
Elemente — wenngleich wir annehmen, dass sie direkt mit dem Kohlen-
stoffe verbunden sind — eine Anziehung auf das Wasserstoffatomn aus-
iiben. Je grosser dieser durch den Kohlenstoff gedimpfte chemische
Verkehr des Wasserstoffes mit den electronegativen Elementen ist, um
8o weniger fest wird das Wasserstoffatom am Kohlenstoff hingen, um
so inniger wird es aber auch mit dem zusammengesetzten Radikale
verbunden sein. — Die Anziehungskraft des Cyanradikals (CN) auf
das Wasserstoffatom sollte naturgeméss eine geringere als die des
Trichlormethylradikals (CCls) sein, weil die Affinitit des Chlors zu
Wasserstoff eine grossere als die des Stickstoffs ist. Wenn dieses
nun in den vorliegenden Verbindungen wirklich der Fall wire, so
miisste selbstverstindlich die Addition von Blausfiure nnd Aceton leichter
von statten gehen als die von Chloroforrn und Aceton. Es ist dies
in der That auch nachgewiesen worden.

Urech?) fand, dass sich trockenes Blausiuregas mit Aceton ver-
einigt 2), und dass beide Kérper nach monatelangem Stehen oder beim
Erhitzen in zugeschmolzenen Glasréhren auf 100° in das Acetoncyan-
hydrin libergehen, das als gelbe syrupdse Fliissigkeit gewonnen wird.
Durch meine Versuche hat sich bis jetzt herausgestellt, dass sich
Aceton und Chloroform fiir sich selbst in zugeschmolzenen Réhren bei
hoheren Temperaturen nicht vereinigen lassen. Hieraus ist ersichtlich,
dass die anziehende Kraft des Acetonsauerstoffes wohl hinreicht, das

1) Ann. Chem. Pharm. CLXIV, 258.

%) Das zuerst entstehende, locker gebundene Additionsprodukt von
Aceton und Blausinre, dessen Siedepunkt gegen 120° liegt und das sich
vermittelst Silbernitratldsung vollstindig in Aceton und Blausiure spalten
lisst, die sich mit dem Silbersalz zu Cyansilber und Salpetersiure umsetzts
ist nachgewiesenermassen nicht das Nitril der Oxyisobuttersiure. Sohr wahr-
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Wasserstoffatom der Blausiure abzuspalten, dass dieselbe aber picht
geniigend ist, um die das Wasserstoffatom fesselnde Kraft des Tri-
chlormethyls zu iberwinden.

Dass die Salzsiure einen die Addition von Blausiure und Aceton
férdernden Einfluss ausiibt, ist aus den Arbeiten von Stddeler!) und
Urech zu ersehen und wohl dahin zu erkliren, dass das Stickstoffatom
der Blausiure von der Salzsiure angezogen wird. Diese Anziehung
ist in Gegenwart und mit Hiilfe von Wasser so miichtig, dass das
Stickstoffatom in Form von Ammoniak abgespalten wird. Unter
solchen Verhiltnissen ist es begreiflich, dass sich der Acetonsanerstoff
des Wasserstoffes der Blausdure bemichtigen kann.

Die Addition von Chloroform und Aceton wird selbstverstindlich
nicht durch S#uren, sondern durch Basen veranlasst werden koénnen.
Sobald Kaliumhydroxydpulver in ein Acetonchloroformgemisch einge-
tragen wird, tritt die Addition unter starker Erwirmung der Fliissig-
keiten ein. Hier iibt jedenfalls das Aetzkali eine Anziehung auf die
Halogenatome aus und es wird dadurch die Affinitit des Trichlor-
methylradikales zum Wasserstoff dermassen abgeschwicht, dass das
Acetonsauerstoffatom das so gelockerte Wasserstoffatom aus dem
Chloroform abzuspalten vermag.

Was nun die Umsetzung des Acetonchloroforms in Oryisobutter-
sidure anbetrifft, so ist dariiber mitzutheilen, dass sich dieselbe schon
zu vollziehen beginut, wenn man dieses Siduretrichlorid mit Wasser-
diimpfen iberdestillirt; wie daraus zu ersehen ist, dass das riickstin-
dige Wasser stark sauer reagirt.

Zur Darstellung der Acetonsiure aus dem Acetonchloroform
wurden je 2 g dieser Verbindung mit Wasser in Glasrdhren einge-
schmolzen und drei Stunden lang auf 1800 erhitzt. Entnimmt man
die Réhren dem Explosionsofen zu friih, so findet man in denselben
noch einen Theil des unzersetzten Sdurechlorides vor in Form eines

scheinlich bildet sich hier zuniichst entweder eine Verbindung der Formel

-0
(H3CpCC iy
Nz

oder der Formel

0~
(H3C)¢ m ,CH.
N2
Ein diesem Kérper verwandtes, locker gebundenes Acetonchloroform der
Formel
0
(H3C)2C'\ AN
~Cr--CCLH

ist von mir bis jetzt nicht aufgefunden worden.
1 Apn. Chem. Pharm. CXI, 320.
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gelblich geféirbten, krystallinischen Kliimpchens. Beim Oeffnen zeigten
die Robren einen geringen Druck, der durch Kohlensiure veranlasst
wurde. Die den Rdohren entnommene wisserige Fliissigkeit reagirt
stark sauer und enthilt neben Salzsiure Oryisobuttersiiure, die sich
mit Hiilfe von Aether der wisserigen Lésung leicht entziehen lisst.
Um die Acetonsiure in gut ausgebildeten, langen, dicken Prismen zu
gewinnen, vereinige man die Aetherausziige, verjage den Aether und
stelle das zuriickbleibende Qel iiber Chlorcalcium, es scheiden sich
alsdann sehr bald die charakteristischen Krystalle der Siure aus, die
nach dem Abpressen zwischen Flusspapier meist vollstindig rein er-
scheinen und den richtigen Schmelzpunkt, 79° zeigen.

Zur vollstindigen Beweisfiihrung, dass hier wirklich die Oxyiso-
bnttersdure gewonnen worden ist, wurde das Barytsalz der Siure
analysirt. 0.14 g des trockenen Salzes ergaben:

0.0945 g BaSO; = 0.05556 g Ba = 39.7 pCt. Ba

Gefunden Berechnet
Ba 39.7 39.9 pCt.

Nachtriglich will ich noch bemerken, dass ich bereits eine ganze
Reihe von Umsetzungen mit dem Acetonchloroform vorgenominen
habe; ich babe auf dasselbe Phosphorpentachlorid, Phenolkalium u. s. w.
einwirken lassen und werde nach vollendeten Studien der gewonnenen
Verbindungen dariiber veréffentlichen.

Freiburg i/B., den 14. August 1882.

447, C. Willgerodt: Ueber Nebenprodukte bei der Darstellung
des Acetonchloroforms.

(Kingegangen am 21. Septbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Die festen, weissen oder auch gelblich gefirbten Riickstinde, die
bei der Darstellung von Acetonchloroform nach dem Ausziehen mit
Aether hinterbleiben, bestehen aus Chlorkalium, kohlensaurem Kalium
und aus einem oder auch mehreren Kaliumsalzen organischer Siuren.
Zur Gewinnung der letzteren spilt man die Salze, sobald sie den
Kolben, worin man das Acetonchloroform bereitet, zu sehr anfillen,
mit Wasser in ein grosseres Gefiss und ibersdttigt dieselben mit
Salzséure; hierbei entweicht die Koblensdure unter Aufbrausen, die
organischen Siuren werden frei und gehen in Lésung, wihrend das
Kaliumchlorid zum gréssesten Theile ungelst zuriickbleibt. Mit Hiilfe
von Aether lassen sich die organischen Siuren der wisserigsauren
Losung entziehen.  Von den vereinigten Aetherausziigen wird der





