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Diese Verbindung ist von Perkin und Duppa seiner Zeit ans
dem Dijodacetessigester erbalten, aber nicht ndher untersucht worden,
sodass nicht einmal ibr Schmelzpunkt bekannt war. Sie st sich
unter Aufbrausen in den kohlensauren Alkalien, ohne Zersetzung zu
erleiden.

Die Bildung der Dijod- und Trijodessigsiure aus Malonsiare
lisst sich am besten unter der Apnahme erkliven, dass zunichst Di-
jodmalomnsiiure, CJ3(COOH)s, entsteht, welche im weiteren Verlaunfe
der Reaction, in Folge ihrer Unbestindigkeit, entweder Kohlensiure
verliert oder durch fortgesetzte Einwirkung der Jodsiiure in der
Kilte in Trijodessigsiiure verwandelt wird. Aus fertig gebildeter
Dijodessigsiure lisst sich nach meinen Beobachtungen keine Trijod-
essigsiiure erhalten.

Zam Schlass méehte ich die wichtigsten Eigenschaften der Jod-
essigeiuren zusammenstellen:

Farbe Schmelzpunkt

Monojodessigzdure . . . Farblos 840,
Dijodessigséiure . . . . Hellgelb 1100
Trijodessigséiure . . . . Tiefgelb 1500

Die Trijodessigsiure ist unter allen halogenirten Derivaten der
Essigsiure die wenigst bestdndige Verbindung und dies erklirt auch,
weshalb man bisher nicht ibrer habhaft werden konnte. Ihre Auf-
findung ldsst daher die Entdeckung anderer interessanter Jodderivate
durch die von mir angewandte Reaction vorhersehen.

Bologna, Chemisches Laboratorium der Universitiit, den 4. Mirz
1893.

118. Paul Fritsch: Ueber die Chlorirung des Acetons!).
[Mittheilung aus dem chemischen Iustitut der Universitdt Rostock.]
(Ringegangen am 4. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 8. Gabriel)

Vor einiger Zeit gelangte Tscherniac?) zu dem Ergebniss:
»dass das Monochloraceton, wie es nach Barbaglia erhalten wird,
dem Verfahren, welches fiir die Darstellung grosserer Mengen allein
in Betracht gezogen werden kann, der allgemeinen Meinung entgegen
keine einheitliche Substanz, sondern ein ziemlich complicirtes Ge-
misch sei.c

1) Das Verfahren zur Darstellung von Mo nochloraceton ist zum Patent

angemeldet worden,
?) Diese Berichte 23, 2431.
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Die gleiche Beobachtupg habe ich schon vor einigen Jahren ge-
macht. Ich verfuhr bei der Chlorirung des Acetons insofern ab-
weichend von Barbaglia’s Angaben, als ich, um der Entstehung
von Dichloraceton mdoglichst vorzubeugen, nicht bis zur Gewichts-
zunahme um zwei Drittel, sondern nur bis zu einer solchen um die
Hilfte vom angewandten Aceton Chlor einleitete. Die Hauptfraction
von 119—120° ergab 33.72 und 34.05 pCt. Cl, wiihrend Monochlor-
aceton 38.38 pCt. Cl erfordert.

Ich halte es fiir zweifellos, dass dag Deficit im Chlorgehalt durch
eine Beimischung von Mesityloxyd bedingt ist, welches bekanntlich
durch Eiowirkung von Salzsiuregas auf Aceton entsteht.

Bereits im Sommer 1888 fand ich in Prof. Wislicenus’ Labo-
ratorium in Leipzig, dass man durch Zusatz von gepulvertem Marmor
die condensirende Wirkung der Salzsiiure wilhrend der Chlorirung des
Acetons beseitigen kann.

Man verfihrt zweckmissig in der Weise, dass man zu dem
Aceton vor oder wihrend der Chlorirung Marmor giebt und zwar
etwa ein Drittel vom Gewicht des angewandten Acetons. Wihrend
der Chlorirung ldsst man langsam Wasser zutropfen, um das ent-
stehende Chlorcalcium in Lésung zu bringen; zur Kihlung geniigt
fliessendes Wagser. Die Chlorirung wird unterbrochen, noch ehe
aller Marmor aufgebraucht ist; dann lidsst man bei missiger Wirme
noch so lange stehen, bis die Kohlensiureentwicklung aufgehért hat.

Das Chlorirungsproduct bildet zwei Schichten; die untere stellt
eine wissrige Chlorcalciumlésung dar, welche den kleineren Theil
des unangegriffenen Acetons enthilt; die obere besteht aus Aceton
und Monochloraceton. Durch fractionirte Destillation erhilt man aus
letzterer reines Monochloraceton, bei 118-—120° siedend.

Setzt man dem Aceton soviel Marmor zu, als die Gleichung
CH;.CO.CH; + 2Cl; + CaCOy

= CH;.C0O.CHCl; + CaCl; + CO; + HsO
erfordert, und leitet so lange Chlor ein, bis der Marmor nahezu ver-
braucht ist, so gewinnt man etwa 90 pCt. eines Gemisches von
Mono- und Dichloraceton, bei 118—120° siedend, und etwa 10 pCt.
symmetrisches Dichloraceton vom Schmelzpunkt 449,

Wird reines Monochloraceton bei Wasserbadhitze im Sonuenlicht
so lange chlorirt, als noch Chlor anfgenommen wird, so entsteht als
Hauptproduct Pentachloraceton, bei etwa 190 — 1950 siedend.

Ausfiihrlichere Angaben iiber die Einwirkung von Chlor auf
Aceton sollen spiiter veriffentlicht werden.

Ludwigshafen a. Rh., den 2. Mirz 1893.





